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I. Versuche über Filtrationsgeschwindigkeit ver- 
schiedener Flüssigkeiten durch thierische Membran; 
con Dr. Wilibald Schmidt, 


‘Gymnasiallehrer zu Plauen im Voigtlande. 
D 


ie Versuche, welche von Brücke, Ludwig, Jolly, 
Vierordt, Buchheim und Anderen bisher über Endos- 
mose veröffentlicht worden sind, beschäftigen sich aus- 
schliefslich mit dem Falle, dafs die Flüssigkeiten zu beiden 
Seiten der Membran unter gleichem Drucke stehen, oder 
doch dafs der Unterschied des Druckes nur unbedeutend 
und nicht weiter berücksichtigt worden ist. Von den Re- 
sultaten derselben hat man mannichfache Anwendungen ge- 
macht auf die Erklärung der Säftebewegung in den Orga- 
nismen. Nun giebt es aber in den letzteren viele Punkte, 
wo Flüssigkeiten durch eine Membran in endosmotische 
Wechselwirkung treten, von denen die eine einem stär- 
keren Drucke unterliegt, als die andere. Es läfst sich da- 
her die Aufgabe, ausgedehnte Versuchsreihen über die en- 
dosmotischen Erscheinungen auch für den Fall gröfserer 
oder geringerer Druckdifferenzen anzustellen, um so we- 
niger abweisen, als man über die Theorie der Endosmose 
noch keinesweges einig ist und daher nicht vermag, die 
Erscheinungen für den Fall von Druckdifferenzen @ priori 
vorherzusagen. Bevor jedoch diese Aufgabe gelöst werden 
kann, ist es nöthig zu prüfen, in wie weit in solchem Falle 
die Membran, auch abgesehen von der endosmotischen Wir- 
kung, von den Flüssigkeiten durchdrungen wird, also die 
Filtration von Flüssigkeiten durch thierische Membran in 
Folge mechanischen Druckes zu untersuchen. Dieser Gegen- 
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stand hat auch abgesehen davon, dafs er die naturgemiafse 
Vorbereitung zu der Untersuchung der Endosmose bei 
Druckdifferenzen ist, sein Interesse in sofern, als einerseits 
auch Erscheinungen einfacher Filtration im Körper vor- 
kommen mögen, wie z. B. Ludwigs bekannte Hypothese 
über die Harnbildung auf angenommene Verhältnisse der 
Filtration Bezug nimmt, andererseits aber eine Untersu- 
chung der Filtration wöglicherweise zu Aufschlüssen über 
das Molecularverhalten der Flüssigkeiten gegen die Wände 
der Membran führt. Es kömmt aber hierbei vornehmlich 
zweierlei in Betracht: die Abhängigkeit der Filtrationsge- 
schwindigkeit von mannichfachen Bedingungen und ein et- 
waiger Concentrationsunterschied zwischen dem Filtrate und 
der ursprünglichen Flüssigkeit, wenn diese feste Bestand- 
theile enthielt. 

Im Jahre 1853 bis Ostern 1854 nun, wo ich in Bautzen 
angestellt war, ward ich durch den dortigen Hrn. Medi- 
einalrath Dr. Reinhard angeregt, in Verbindung mit ihm 
"Versuche über Filtration durch thierische Membran anzu- 
stellen. Uns beschäftigte damals die zweite der eben ge- 
nannten Fragen, ob nämlich beim Durchgange von Auflö- 
sungen durch thierische Membran das Filtrat einen andern 
_ Concentrationsgrad zeige, als die ursprüngliche Flüssigkeit. 
Darauf bin wurde denn auch unser Versuchsapparat con- 
 struirt, Einer Flasche, die in der Nähe ihres kreisrunden 
Bodens 0,06 Meter Durchmesser hielt, wurde der Boden 
&  abgesprengt und über den abgeschliffenen Glasrand eine 
Membran gespannt. Durch den Kork der Flasche wurde 

 Iuftdicht eine Glasröhre von 0,4 Meter bis 2 Meter Länge 
a bis in die Nähe der Membran geführt. Das andere Ende 
der Glasröhre wurde durch einen Kautschuckschlauch mit 
dem Hahne eines Mariotte’schen Gefälses in Verbindung 
gesetzt. Von diesem aus wurde die Glasröhre und der 
untere Theil der Flasche, soweit die Luft durch die Röhre 
; entweichen konnte, mit einer gewissen Lösung gefüllt und 
diese sodann unter dem betreffenden Drucke durch die 
Membran filtrirt; endlich der Gehalt des Filtrats mit dem 
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der ursprünglichen Flüssigkeit verglichen. Enthielten die 
Lösungen Salze oder Zucker, so zeigte sich, dafs je mehr 
dafür gesorgt war, dals die Membran anfänglich völlig 
trocken war, dafs die Verdunstung verhütet und die Ana- 
lyse der Flüssigkeiten genau war, desto mehr der Procent- 
gehalt des Filtrates mit dem der ursprünglichen Lösung 
übereinstimmte. Hiervon unterscheiden sich jedoch Auflö- 
sungen von arabischem Gummi und von Eiweifs, welche 
merkbar weniger concentrirte Filtrate geben, obwohl die 
Lösungen zuvor, jene wiederholt durch Leinwand, diese 
durch Papier filtrirt waren. Auch schien die Abweichung 
des Filtrates von der ursprünglichen Flüssigkeit bedeuten- 
der zu seyn bei gröfserem Drucke und bei höherer Tem- 
peratur. Inzwischen hatte der andere Punkt der Untersu- 
chung unsere Aufmerksamkeit auf sich gelenkt, nämlich die 
Abhängigkeit der Filtrationsgeschwindigkeit von Druck, 
Temperatur und Beschaffenheit der Lösung, und diesen 
Gegenstand verfolgte ich nach meinem Weggange von 
Bautzen zunächst allein weiter. Nachdem ich denselben zu 
einem gewissen Abschlusse gebracht habe, will ich daher 
unter Vorbehalt der Publikation von Versuchen über die 
chemische Beschaffenheit der Filtrate im Folgenden einige 
Versuchsreihen über die Filtrationsgeschwindigkeit verschie- 
dener Flüssigkeiten durch thierische Membran mittheilen 
und zwar wird, nachdem zuvor über den gegenwärtigen 
Stand der Wissenschaft von diesem Gegenstande berichtet 
und die Einrichtung des Apparates, sowie gewisse bei den 
Versuchen zu beobachtende Mafsregeln dargelegt worden 
sind, zuerst der Einflufs der Temperatur, sodann der des 


Druckes, endlich der der chemischen Beschaffenheit der = 


Flüssigkeit auf die Filtrationsgeschwindigkeit erörtert wer- 
den. Für die Versuche, welche aus der Zeit meiner mit 
Hrn. Dr. Reinhard gemeinschaftlich geführten Untersu- 
chung stammen, werden unsere beiden Namen als Beob- 
achter angegeben seyn, die ohne den Namen des Beob- 
achters angeführten Versuche, sind von mir allein ange- 
stellt. 
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ae. $. 1. Literarischer Bericht. 

Ueber die Filtrationsgeschwindigkeit von Wasser und 
verschiedenen Lösungen durch Capillarröhren existiren bis- 
her hauptsächlich die an folgenden Stellen verzeichneten 
__Versuche: 


Dubuat, Principes d’hydraulique 1796, t. II. p. 9 der 
Be: ed. von 1816. 
a 4 Gerstner, Gilb. Ann. V. 1800, S. 160. 
Be a Girard, Mémoire sur le mouvement des fluides dans les 
capillaires et Tinfluence de la température sur 
Br. ce mouvement, Mem. de l’Inst. 1813 — 1815. 
Far. sur l’ecoulement linéaire de diverses substances 
se liquides par des tubes capillaires de verre, Mém. de 
1816 p. 187. 
Hagen, Pogg. Ann. XLVI, S. 423. 
_Poiseuille, Recherches expérimentales sur le mouve- 
ment des liquides dans les tubes de tres-petits dia- 
metres Mém. pres. de l’Inst. math. et phys. IX, 
p. 433. 1846. Hierüber Commissionsbericht: Ann. 
de chim. et de phys. Ser. III, VII, p. 50; Pogg. 
LVIII, S. 424. 
Poiseuille, Recherches expérimentales sur le mouve- 
is. ment des liquides de nature différente dans les tubes 
de tres-petits diametres, Ann. de Mém. et de phys. 
Ser. III. XXI. p. 76. 
Poiseuille, Recherches sur écoulement des liquides, 
considéré dans les capillaires vivants. Compt. rend. 
1843, t. XVI, p. 60. 
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Dubuat hat im Ganzen nur fünf Versuche über den 
Ausflufs von Wasser durch Capillarröhren bei 3°, 30°, 
36°, 55°, 56° R. angestellt und drei über den Ausflufs 
von Salzwasser bei 3°, 10° und 11°, aus welchen er das 
Resultat zieht, dafs die Ausflufsgeschwindigkeit sich mit 
der Annäherung an den Gefrierpunkt vermindert, und dafs 
Salzwasser weniger schnell flielse, als siifses Wasser. Aus- 
gedehnter sind die Versuche von Gerstner, welcher mit 
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Anwendung von sechs verschiedenen Capillarröhren destil- 
lirtes Wasser durch solche aus einem Behälter mit abneh- 
mendem Wasserstand ausfliefsen läfst, bei Temperaturen 
von 1° bis 40°. Seine beiden ersten Röhren haben bei 
einer Länge von 893"",3, eine Weite von 1"",816 und 
3"=,611, die dritte und vierte bei einer Länge von 262",6, 
eine Weite von 1”",896 und 3”" 224, die fünfte also 
213"",8 lang und 3™",681 weit, die sechste 1705™",5 lang 
und 5"",414 weit. Er wurde durch seine Versuche haupt- 
sächlich zu dem Schlusse geführt, dafs das Wasser bei ver- 
schiedenen Temperaturen mehr oder weniger flüssig sey 
und dafs diese Aenderung der Flüssigkeit in der Nähe des 
Gefrierpunktes am beträchtlichsten und übrigens der Art 
sey, dals die Ausflufsgeschwindigkeit bei einem gewissen 
von Länge und Durchmesser der Capillarröhren abhängigen 
Temperaturgrade ein Maximum erreiche. Doch mufs zu 
diesen Ergebnissen, welche theilweise denjenigen der spä- 
teren Forscher zu widersprechen scheinen, bemerkt werden, 
dafs unter allen gebrauchten Röhren nur eine einzige ist, 
die erste, welche rücksichtlich ihres Durchmessers und ihrer 
Länge in das Bereich derjenigen Capillarröhren gehört, für 
welche diese späteren Forscher ihr Gesetz aufgestellt haben, 
und dafs bei dieser sich auch ein Maximum der Geschwin- 
digkeit für eine gewisse Temperatur nicht, sondern viel- 
mehr ein fortwährendes Steigen derselben mit der Tempe- 
ratur eingestellt hat. Girard fand nämlich durch seine 
zahlreichen Versuche, dafs zunächst jede Capillarröhre eine 
von ihrem Durchmesser abhängige Länge erreicht haben, 
müsse, damit die Geschwindigkeit dem Drucke einfach pro- 
portional sey; hat nun die Röhre diese genügende Länge, 
so nimmt die Geschwindigkeit mit wechselnder Temperatur 
fortwährend zu in dem Grade, dafs für Temperaturdiffe- 
renzen von 0 bis 86° das Verhältuils der Geschwindigkei- 
ten 1:4 ist; dagegen wachsen unterhalb jener Gränzen 
der Länge die Ausflufsmengen zwischen denselben Tempe- 
raturgränzen häufig nur nach dem Verhiltnifs 5:6. In sei- 
ner zweiten Abhandlung theilt Girard Versuche mit, welche 
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die vom Wasser verschiedene Ausflufsgeschwindigkeit ge- 
wisser Mischungen von Alkohol und Wasser, ferner von 
Zuckerlösungen, Terpentinöl, Weinessig und einiger Salz- 
lösungen für verschiedene Temperaturgrade beweisen. 

Mit gröfster Genauigkeit und unter sorgfältiger Erwä- 
gung aller auf die Erscheinung einwirkender Umstände 
sind Girard’s Versuche von Poiseuille in den beiden 
ersten der obengenannten Abhandlungen wiederholt. Die 
Versuchsweise ist im Allgemeinen so, dafs die horizontal 
gestellte Capillarröhre an ein Gefäfs angeschraubt ist, wel- 
ches eine kugelförmige Erweiterung trägt, an die oben und 
unten eine enge Röhre mit Index gränzt. Die obere Röhre 
setzt sich in ein System anderer Röhren fort, von denen 
eine zu einer Compressionsluftpumpe, eine andere zu einem 
Manometer führt. Das Gefäfs wird anfänglich bis über 
den oberen Index mit der zu filtrirenden Flüssigkeit ge- 
füllt; dieselbe strömt dann unter einem beliebigen durch 
die Pumpe erzeugten und durch das Manometer gemessenen 
Druck aus, während die Capillarröhre nebst. der kugelför- 
migen Erweiterung in Wasser von constanter Temperatur 
taucht. Man beobachtet die Zwischenzeit zwischen den bei- 
den Momenten, wo der Flüssigkeitsstand den obern und 
untern Index erreicht. Poiseuille prüft zunächst in 217 
Versuchen die Ausflufsgeschwindigkeit des destillirten Was- 
sers bei constanter Temperatur von 10° C, aber bei ver- 
schiedenen Druckhöhen von 24 bis 775”” Quecksilber und 
bei verschiedenen Längen von sechs Röhren verschiedener 
Weite. Hieran schliefsen sich 40 mit 4 der bereits ge- 
brauchten Röhren bei gleichem Drucke angestellte Versuche 
über die Abhängigkeit der Ausflufsgeschwindigkeit von der 
Temperatur, wobei die letzte von 0°,5 in der Regel von 
5 zu 5° bis 45° gesteigert wird. Diese Versuche führen 
bei grofser gegenseitiger Uebereinstimmung zu dem Resul- 
tate, dafs die Quantität Q destillirten Wassers, welche in 
einer Sekunde durch eine capillare Glasröhre fliefst, gemes- 
sen nach Cubikmillimetern, durch die Formel bestimmt wird: 
= 1836,724 (1 0,0336793 T 0,0002209936 
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wo T die Temperatur, P den Druck nach Millimeter Queck- 
silber von 10°, D den Durchmesser, L die Länge der Ca- 
pillarröhre nach Millimeter bedeutet. Hierbei wird jedoch 
vorausgesetzt, dafs die Länge der Capillarröhre nicht un- 


ter einer gewissen Gränze sey, welche von der Weite __ 


derselben in der Weise abhängt, dafs je kleiner der Durch- 
messer ist, eine desto geringere Länge erforderlich ist, da- 
mit sie jenem Gesetze genüge. Für kürzere Röhren nimmt | 
die Geschwindigkeit langsam zu, als im einfachen Verhält- 
nifs des Drucks') und langsamer, als im umgekehrten Ver- 
haltnifs der Linge; auch ist nur für Röhren, deren Länge 
in der genannten Beziehung genügt, die Richtigkeit des 


Gesetzes der Durchmesser geprüft und der von der Tem- Bi 


peratur abhängige trinomische Factor berechnet worden, 
welcher letztere, wie man sieht, ein fortwährendes Steigen 
der Geschwindigkeit mit der Zunahme der Temperatur an- 
zeigt. Zur Beurtheilung der nothwendigen und genügen- 
den Länge der Röhren bei verschiedenen Weiten dient die 
folgende Tabelle: Die erste Rubrik derselben enthält den 
Durchmesser der gebrauchten Röbren, in der zweiten findet 
man die letzte Länge, bei welcher sie nach allmählicher 
Verkürzung nach dem Gesetze der Proportionalität der Aus- 
flufsgeschwindigkeit mit dem Drucke genügte, in der drit- 
ten die erste Länge, bei welcher sie nach weiterer Ver- 
kürzung demselben nicht mehr genügt. 


383,825 
23,575 
0,0885 
1) In diesem Punkte findet sich in dem C issionsberichte Ann. de 


chim, et % phys. p. 57 eia Irrthum, welcher auch in Pogg. Ann. 
Bd, LVIII, S. 431 übergegangen ist, indem es dort heifst, dafs unterhalb — 
jener Gränze ‘dee Linge die Ausflufsgeschwindigkeit = als der Druck 
zunchme, 
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Ohne auf die Abhandlung von Hagen weitläufig ein- 
zugehen, will ich bemerken, dafs er auf 24 Versuche ge- 
stützt eine Formel gefunden hat, welche wegen der wei- 
teren Röhren neben den ersten Potenzen von der Druck- 
höhe und der Ausflufsgeschwindigkeit noch das Quadrat 
der letzteren enthält, welche aber, wenn man diefs Glied 
ausläfst mit der von Poiseuille gegebenen im Wesent- 
lichen gut übereinstimmt; sie lautet nach Reduction der be- 
treffenden Gröfsen auf die von Poiseuille gebrauchten 
Mafseinheiten. 


Q=1818,0(1 +-0,036384 T+-0,000523 7?) 
(Vergl. Repert. de Phys. Vol. VII, p. 135.) ty 


In der zweiten seiner oben genannten drei Abhandlun- 
gen, Ann. de chim. et de phys. Vol. XXI, p. 76, theilt P oi- 
seuille Versuche mit über die Ausflufsgeschwindigkeit ver- 
schiedener Auflösungen aus capillaren Glasröhren. Die Me- 
thode ist der vorigen analog, indem er unter dem gleichen 
Drucke und bei gleicher Temperatur dieselben Volumina 
von Wasser und der betreffenden Lösung durch dieselbe 
fliefsen läfst. Er findet, dafs den Ausflufs beschleunigende 
Stoffe sind: Jod- und Bromkalium, salpetersaures Kali und 
Ammoniak, Salmiak und Chlorkalium, Cyankalium und 
essigsaures Ammoniak. Ohne Einflufs auf die Geschwin- 
digkeit erscheinen Jodnatrium und Jodeisen, salpetersaures 
Silberoxyd und Quecksilberchlorid. Unter den vielen ver- 
zögernd wirkenden Stoffen will ich nur das salpetersaure 
Natron, Chlornatrium und schwefelsaure Natron anführen; 
auch enthält die an ersterer Stelle genannte Abhandlung 
Poiseuille’s eine Versuchsreihe über die Ausflufsge- 
schwindigkeit verschiedener Mischungen von Alkohol und 
Wasser, nach welcher Alkohol den Ausflufs verzögert und 
zwar ein Minimum der Geschwindigkeit mit dem Mischungs- 
verhältnifs 73,512:86,487 von Alkohol zu Wasser zusam- 
menfällt. Sämmtliche Versuche sind nahe bei derselben 
Temperatur angestellt und also nicht, wie diels von Gi- 
rard geschehen, die Zunahme der Ausflulsgeschwindigkeit 
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mit der Temperatur auch fiir andere Substanzen, als Was- 
ser, ermittelt. 

- In der dritten der genannten Abhandlungen Compt. 
- rend. etc, endlich giebt Poiseuille zunächst den Nach- 


it weis, dafs die Flüssigkeit sich in einem Kanale bewege, +2 
d welcher durch die an den innern Wänden der Röhre durch : 
L- Affinität haftende Flüssigkeit gebildet wird; denn es ist für : 
- die Geschwindigkeit ohne Einflufs, ob die innere Wand 4 
n der Capillarröhre durch eine matte Schicht von Schellack 3 


rauh, oder ob sie durch sanfte Erwärmung und Schmel- 
zung des Lacks geglättet ist. Hierauf zeigt er, dafs die- 
selben Lösungen, welche durch Glasröhren langsamer oder 
schneller fliefsen als Wasser, dasselbe auch durch die Ca- 


r 


1- pillargefälse eines todten thierischen Körpers thun. Er 
i- treibt zu dem Ende durch die Hauptarterie des betreffenden 
r- Organs eines durch Verblutung gestorbenen Thieres zuerst 
e- so viel Serum, bis alle Blutkügelchen verschwunden sind, 
n und läfst, nachdem alles die umgebende Temperatur ange- 
1a nommen hat, unter dem Drucke von 1835"" der Flüssig- 
Y) keit ein gewisses Volumen (90 bis 100°) Serum, darauf 
le aber ein gleich grofses Volumen einer Auflösung des be- 
id treffenden Stoffes in Serum durchfliefsen und beobachtet 
1d die dazu erforderlichen Zeiten. Dergleichen Versuche hat 
n- er im Ganzen vier angestellt: essigsaures Ammoniak, durch 
es die Niere eines Hundes getrieben, beschleunigt bei einer 
r- Concentration von 1:75 nach dem Verhiltnifs 157 : 188; 
re salpetersaures Kali, durch den Schenkel eines Hundes, be- 
N; schleunigt bei einer Concentration von 1:100 im Verbhält- 
ig nifs 50:63; Alkohol, durch den Schenkel eines Hundes, 
e- verzögert. bei einer Mischung von 1:100 nach dem Ver- 
id hältnifs 81:70 und salpetersaures Kali, durch die Leber 
id eines Hundes, beschleunigt bei einer Concentration von 
S- 1:100 nach dem Verhiltnifs 270:296. Man mufs freilich 
n- bemerken, dafs diese Differenzen der Ausflufsgeschwindig- 
en keit bei den Versuchen mit organischen Capillarrdhren weit 
i- bedeutender sind, als bei den Versuchen mit Glasröhren; 


denn bei den letzteren beträgt die Beschleunigung des 
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 essigsauren Ammoniaks in der Concentration 2: 100 nur 


—-- 7345: 7418 = 157: 158,6, für salpetersaures Kali in der 


Concentration 1: 100 nur 541 : 564 = 50: 52,1; die Ueber- 


___ einstimmung ist also nur eine qualitative, nicht eine quan- 


titative. Endlich läfst Poiseuille dergleichen Lösungen 
durch die Capillargefafse eines lebenden Thieres fliesen, 
und findet auch für diesen Fall wenigstens eine qualitative 


_ Uebereinstimmung mit den Versuchen an Glasröhren. Das 


Verfahren, welches er dabei beobachtet, ist folgendes: In 


eine der Drosseladern injicirt er eine sehr verdünnte Lö- 


fe sung eines durch Reagentien leicht erkennbaren Salzes und 


untersucht dann das an der entgegengesetzten Drosselader 


von 5 zu 5 Sekunden gesammelte Blut; so findet er die 
normale Circulationsgeschwindigkeit des Bluts; nach ein 
bis vier Tagen aber injicirt er bei demselben Thiere nebst 
derselben Salzlösung einen Körper, dessen Einflufs auf die 
Circulationsgeschwindigkeit eben geprüft werden soll. Die 
normale Circulation dauerte nach solchen Versuchen bei 
einem Pferde 25” bis 30"; nach Injection von essigsaurem 
Ammoniak (6: 100) 18” bis 24”, nach Injection von Alko- 
hol (350: 100) 30" bis 45”; bei einem andern Pferde dauert 


die normale Circulation 30” bis 34’, nach Injection von 
 salpetersaurem Kali (1: 100) 20" bis 25”. 


Sind nun diese Versuche über Filtration durch Capillar- 
gefafse thierischer Körper schon der Natur der Sache nach 


BS _ gréfserer Genauigkeit nicht fähig, so scheint der Gegen- 


stand auch insofern eine erweiterte Betrachtung zu verdie- 
nen, als das Verhalten beim Durchdringen der Flüssigkeit 
durch die verschwindend kleinen Capillarräume thierischer 
Membranen von Interesse ist. 

Die folgenden Versuche über die Filtrationsgeschwin- 
digkeit durch thierische Membranen stellte ich sämmtlich in 
der Weise an, dafs ich die Flüssigkeit unter einem ge- 


wissen Drucke durch eine Membram dringen liefs und die 
Menge des in gewisser Zeit Abgetropften wog. Zu diesem 
Verfahren des Abwägens der Durchflufsmenge: anstatt wie 


Poiseuille den Staud der Flüssigkeit oberhalb der Mem- 


> 
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bran zu beobachten, war ich genöthigt, weil eine allmäh- _ 


lich wachsende Ausbuchtung der Membran auf diesen Stand — 
ebenso eingewirkt hätte, als wenn die Flüssigkeit schneller 
abgeflossen wäre, 


§. 2. Schwierigkeiten der Untersuchung und Einrichtung 
des Apparates. 

Zunächst überzeugte ich mich durch einige Versuche, 

dafs sich die Ausflufsgeschwindigkeit im Lauf des Versuchs 

unter übrigens sich gleichbleibenden Umständen zu vermeh- 


ren pflegt, wahrscheinlich in Folge allmählicher Erweite- a 


rung der Poren. Hierfür kann folgender Versuch zum 


Versuch vom 29. Juni 1853. Membran: Kalbsblase, Druckhöhe 
2,51 M.; Flüssigkeit: Kochsalzlösung von 12,36 Proc. 
Bechacbter: Reinhard und Schmidt. 


Filtrations- Filtrations- Filtrations- 

Zeit. Menge. Zeit, Menge. Zeit, Menge. 
5 5, 126" 10 13,93" 1) 90,478 
5 6,11 10 14,25 Pitan) 1 93,45 
5 5,51 10 13 ees rn 87,61 
5 6,28 30 44,52 ws 110,78 
5 685 30 45,34 1 1105 
5 6,71 $3 


Aehnliches zeigt sich bei den verschiedensten Membra- 
nen, die Aenderung der Durchlässigkeit war aber geringer 
beim Dünndarm, am geringsten beim Herzbeutel von Rind, 
daher solcher bei den späteren Versuchen genommen zu 
werden pflegte. Auch war diese Aenderung vom Anfang 
herein geringer, wenn die Filtration sofort nach dem Ueber- 
spannen der Membran begann, oder wenn die Membran 
wenigstens, falls sie in aufgespanntem Zustande getrocknet 
war, lange Zeit hindurch (etwa einen Tag) vor Anfang des 
Versuches wieder aufgeweicht war. 

Ferner war die Filtrationsgeschwindigkeit von der Dicke, 
Spannung und sonstigen speciellen Beschaffenheit jedes 
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einzelnen Membranstückes in hohem Grade. abhängig, so 
dafs mehre nebeneinanderliegende Stücke derselben Blase 
oder desselben Darmes, nach vorhergegangener möglichst 
gleichmäfsiger Behandlung, Resultate gaben, die bis auf das 
Dreifache von einander abwichen; und wenn ich z. B. von 
zwei solchen Stücken unter Anwendung derselben Kraft das 
eine mit der glatten, Schleimhautfläche, das andere mit der 
rauhen, Zellgewebsfläche, über das Gefäls spannte, so gab 
das erstere, welches sich dabei straffer ausdehnen liefs, eine 
bis über das Zehnfache gröfsere Durchflufsmenge. Hiervon 


Versuche vom 17., 18. und 19. December 1853. 
En; Beobachter: Reinhard und Schmidt. 4 


A,, A,, A,, A, bedeuten vier Stücke derselben FERN 
blase, von denen A, und A, mit der glatten Fläche, A, 
und A, mit der rauhen Fläche übergespannt sind; der Druck 
war jedesmal 2,27 M. Wasser, die Flüssigkeit destillirtes 
Wasser. Die Zahlen geben die aufeinander folgenden 
Durchflufsmengen nach je einer Stunde an. 


2,20 10,66 0,85 
30, 52° 2 48 10,77 1,05 


Dafs in der That dieser auffällige Unterschied der Fil- 
trationsmenge nicht in einer innern Structur der Membran, 
sondern nur in der gröfsern oder geringeren Ausdehnung 
derselben seinen Grund hat, geht hervor aus dem 


Versuch vom 27. Mai 1856. 
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Ich legte ein Stiick Schweinsblase zuerst mit der rau- 

hen Fläche über das in der Nähe des Randes mit einem 
Falze versehene Gefafs, ohne es im mindesten auszudehnen ; 
band es mit einem starken um den Falz geschlungenen Fa- 
den fest und untersuchte die Filtrationsmenge bei 1.720 M. 
Druck ; sodann löste ich den Faden und die Membran, wo- 
bei ich dafür sorgte, dafs die im Falze angetrockneten Stel- 
len völlig wieder aufgeweicht waren, legte dieselbe Mem- 
bran mit der glatten Schleimhautfläche über das Gefäfs und 
band sie in der Weise fest, dafs der Faden genau wieder 
die vorigen Stellen berührte und also derselbe Theil der 
Membran der Filtration unterlag; endlich wechselte ich 
auf dieselbe Weise nochmals mit der Richtung der Mem- 
bran; die Temperatur war constant 18°,5 C. Im folgenden 
sind die beobachteten Filtrationsmengen enthalten: 


Schleimhautfläche Schleimhautfläche Schleimhautfläche 


nach unten, nach oben. nach unten, 
3 §’—3'18' 5,458 35 44’—54’ 6148 4°21'—31' 8,55% 
3 20-3 25 3,00 56-61 3,12 33—38 4,53 


Es bedurfte auch besonderer Vorsicht, wenn man selbst 
bei mehrmaliger Benutzung desselben Membranstiicks, wel- 
ches inzwischen aufgespannt geblieben war, von der nur 
annähernd gleichen Beschaffenheit desselben versichert seyn 
wollte; namentlich zeigte sich die Geschwindigkeit jedes- 
mal auffallend vermindert, wenn ich die Membran nach 
Beendigung eines Versuches in aufgespanntem Zustande 
trocknen liefs und später zu einem zweiten Versuche be- 

nutzte. Nur bisweilen und sehr allmählich wurde die vo- 
| rige Filtrationsgeschwindigkeit wieder erreicht. In der fol- 
genden Tabelle bedeuten B, und B, zwei Stücke der- 
selben Schweinsblase, von denen B, mit der glatten, B, mit 
der rauhen Fläche übergespannt war; unter a sind die Durch- 
flufsmengen der aufeinander folgenden Stunden vom 7 Jan. 
1854, unter b diejenigen vom 9 Jan. aufgeführt. Der Druck 
war jedesmal 2,270 M., die Flüssigkeit destillirtes Wasser. 
Beobachter: Rein hard und Schmidt. 
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Dagegen war die Filtrationsmenge immer bedeutend 
und bis auf das Dreifache vermehrt, wenn die Membran 
von einem unmittelbar vorhergehenden Versuche noch feucht 
und weich war, und bei einer neuen Fiillung des Apparats 
die Flüssigkeit von beträchtlicher Höhe herabgeflossen, oder 
durch Drücken an dem Verbindungsschlauche die in dem- 
selben enthaltenen Luftblasen entfernt worden waren. 

Aus den beschriebenen Umständen geht hervor, dafs, 
wenn es darauf ankam, die Abhängigkeit der Filtrations- 
geschwindigkeit vom Drucke, der Temperatur und der che- 
mischen Beschaffenheit der Flüssigkeit zu prüfen, man sich 
zu vergleichenden Versuchen nothwendig derselben Mem- 
bran bedienen mufste, welche man in unmittelbarer Auf- 
einanderfolge den verschiedenen Bedingungen aussetzt, wäh- 
rend alles Andere inzwischen möglichst unverändert be- 
wabrt wurde und dafs sodann jedesmal unter Wiederher- 
stellung der anfänglichen Bedingungen ein Controleversuch 
anzustellen war, durch den man sich überzeugte, inwieweit 
die Membran unverändert geblieben sey. Namentlich för- 
derlich zeigte sich bei dem häufigen Füllen des Apparats 
unter Beibehaltung derselben Membran folgende Einrich- 
tung des Apparates. 

Die Membran spannte ich über eine kreisförmige, am 
Rande mit einem Falze versehene Zinnplatte von 70” 
Durchmesser, welche in der Nähe von zwei gegenüberste- 
henden Punkten des Umfangs mit zwei Löchern, 6™" im 
Durchmesser, durchbohrt und hier nach der von der Mem- 
bran abgewendeten Seite mit 25™" langen Ansatzröhren 
versehen war. An jede dieser beiden Röhren band ich 
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10,72 4,92 560 

Pi 2,65 7,15 5,40 6,82 
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einen Kautschuckschlauch von etwa 2,5 M. Länge; der erste 
hiervon führte zum Hahne eines Mariotte’schen Gefäfses; 
die durch ein kurzes Glasrohr gebildete Mündung des zwei- 
ten erhob ich bis zu einer der beabsichtigten Druckhöhe 
etwa gleichen Höhe über die an einem Henkel aufgehan- 
gene Zinnplatte. Während nun das Mariotte’sche Gefäfs 
sich anfänglich nur wenig höher als die Membran befand, 
öffnete ich den Hahn und füllte so den ersten Schlauch 
nebst dem durch die Ausbuchtung der Membran gebildeten 
Raum zwischen der letzteren und der Zinnplatte, wobei 
die Luft aus dem ersten Schlauche durch den zweiten ent- 
wich; darauf erhob ich das Mariotte’sche Gefäfs allmählich 
über die Platte bis zu der gewünschten Druckhöhe, wobei 
sich der zweite Schlauch gleichfalls anfiillte. Tropfte nun, 
was bei dem beschriebenen Verfahren regelmäfsig erfolgte, 
die Flüssigkeit am Ende des zweiten Schlauches fortwäh- 
rend mit gleichmafsiger Geschwindigkeit ab, während das- 
selbe nur 1 bis 2 Millimeter tiefer stand als das Ende der 
Röhre im Mariotte’schen Gefäfs, so war diefs ein Zeichen, 
dafs die Schläuche keine Luftblasen enthielten und die 
beabsichtigte Druckhöhe erreicht war, im entgegengesetz- 
ten Falle entfernte ich die in der Regel im ersten Schlauche 
enthaltenen Luftblasen nicht durch Drücken am Schlauche, 
sondern dadurch, dafs ich die Mündung des zweiten Schlauchs 
auf kurze Zeit beträchtlich tiefer stellte, so dafs die schnell 
ablliefsende Flüssigkeit die Luft mit sich führte. Die Mem- 
bran befand sich, wo es auf Untersuchung der Filtrations- 
geschwindigkeit ankam, aus dem oben erwähnten Grunde 
bei Aufstellung des Apparates im feuchten, erweichten Zu- 
stande. Die zu filtrirende Flüssigkeit wurde jedesmal un- 
mittelbar zuvor durch Papier filtrirt, um sie von allen 
mechanisch beigemengten Theilen zu reinigen. 

Die durchgedrungene Flüssigkeit wurde regelmäfsig in 
einem untergestellten Gefälse gesammelt, in welcher die- 
selbe abtropfte. Allerdings hätte nämlich die Temperatur 
der Membran gleichmäfsiger erhalten werden können, wenn 
die letztere auch an ihrer unteren Seite mit Flüssigkeit 
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umgeben gewesen ware, und in einem Falle, wo es auf 
diesen Umstand vorzugsweise ankam, benutzte ich diese 
Methode. Dals es für die Filtrationsmenge in Wasser 
gleichgültig war, ob die Membran in Wasser taucht, oder 
von Luft umgeben war, zeigt folgender Versuch vom 
2. Febr. 1854. Membran 2 Stücke B, und B, Schweins- 
blase, Druckhöhe 2,270 M. Beobachter: Reinhard und 
Schmidt. Unter a sind die Durchflufsmengen der auf 
einander folgenden Stunden genannt, während die Flüs- 
sigkeit durch die Luft abtropfte, unter b, während die Mem- 


8,53 1,05 “it 
übergelaufen 


Natürlich konnte aber die Wägung der Filtrationsmenge 
genauer seyn, wenn die Flüssigkeit durch die freie Luft 
von der Membran in ein leeres untergestelltes Gefäls ab- 
tropfte, als wenn sie sich mit einer grofsen Menge von 
Flüssigkeit, welche die Unterseite der Membran umgab, 
vermischte; denn im erstern Fall konnte das untergestellte 
Gefäls die zu genaueren Wägungen erforderliche Leich- 
tigkeit besitzen, und namentlich die Zeit für Anfang und 
Ende der Filtration genauer wahrgenommen werden, ohne 
die Gefahr, dafs einige Flüssigkeit an der Membran zu- 
rückblieb. Der Vortheil, dafs allerdings die Temperatur 
der Membran gleichmälsiger erhalten werden konnte, wenn 
dieselbe von Flüssigkeit umgeben war, wog jene anderen 
für gewöhnlich nicht auf. Gegen den Verlust an Flüssig- 
keit durch die Verdunstung sicherte ich mich, oder stellte 
ich wenigstens möglichst constante Verhältnisse her, da- 
durch, dafs ich das zur Aufnahme des Filtrats bestimmte 
Gefäls in einen grofsen Behälter mit Wasser stellte und 


bran in ein tarirtes Glas mit Wasser tauchte. = 
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f es mit einem oberhalb der Membran zusammenschliefsenden 

Mantel von Guttaperchapapier umgab, welcher in das Was- 

. ser tauchte und bequem genug geöffnet werden konnte, 

- damit das Gefafs zum bestimmten Augenblick eingeführt 

N oder entfernt werden konnte. 

1 §. 3. Einflufs der Temperatur auf die Filtrations- Fra 2 

f geschwindigkeit. 

* Es kommt zunächst darauf an, den Einflufs der Tem- 

. peratur auf die Filtrationsgeschwindigkeit zu ermitteln, da 
er bei allen übrigen Versuchen eine Correction nothwendig y 
macht. Insofern bei den Versuchen über diesen Einflufs 
der Temperatur auch die Gröfse des Druckes bisweilen, 
doch immer zwischen sehr engen Gränzen, sich änderte, 
wurden die Filtrationsmengen als dem Drucke proportional 
berechnet. Frühere Versuche über Filtration derselben Flüs- 
sigkeit durch dieselbe Membran bei verschiedenem Drucke 
hatten nämlich zwar gezeigt, dafs die Durchflufsmengen 
nicht dem Drucke genau proportional seyen; z. B. verhiel- 

e ten sich nach dem Versuche vom 28. Jan. 1854 (Beobach- 

ft ter: Reinhard und Schmidt) bei Filtration von Glau- 

) bersalzlösung durch Schweinsblase die Druckhöhen wie 

n 730 : 1580:2140—1 : 2,16:2,93 und die zugehörigen Durch- 

b, flulsmengen einmal wie 1: 2,36: 3,61, ein anderes Mal wie 

te 1:2,28:3,28. Doch sieht man schon hieraus, dafs die Vor- £ 

h aussetzung der Proportionalität der Ausflufsmengen mit “4 

d dem Drucke desto annähernder erfüllt wird, je geringer = 

e die Druckdifferenzen und je höher die verglichenen Druck- 

1 kräfte sind. Denn, wenn man von der beim Drucke 1,580M. 

ır beobachteten Menge ausgeht und diejenige für 2,140 als 

In dem Drucke proportional berechnet, so findet man das eine 

N Mal 3,20, das andere Mal 3,09, und diese Werthe weichen 

g- von den beobachteten 3,61 und 3,28 weit weniger ab, als 

te der Werth 2,93, welcher sich berechnet, wenn man die 

a- bei 0,730 M. Druck beobachtete Ausflufsmenge der Rech- 

te nung zu Grunde legt. Die Druckkräfte nun, welche bei 

ad den in diesem Paragraph beschriebenen und berechneten 

Poggendorff's Annal, Ba, XCIX. 23 
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Versuchen vorkommen, liegen sämmtlich zwischen den Grän- 
zen 1,215 M. und 1,222 M., daher kann für so kleine Dif- 
ferenzen die obige Annahme der Proportionalität der 
Geschwindigkeit mit dem Drucke unbedenklich gestattet 
werden. 

Dafs mit steigender Temperatur sich die Filtrationsge- 
schwindigkeit vermehrt, zeigt schon der unter Tab. 1 mit- 
getheilte Versuch vom 6. März 1854; bei welchem die Tem- 
peratur des ganzen Zimmers im Laufe des Versuchs durch 
vermehrte und nachlassende Heizung auf verschiedene Tem- 
peraturen gebracht wurde. Destillirtes Wasser wurde durch 
Kalbsblase filtrirt bei 2,230 M. Druck. Die angegebene 
Temperatur ist jedes Mal die am Ende des Zeitraums ge- 
messene Zimmertemperatur. @Q ist die beobachtete Menge 
des Filtrats, Q’ die für die Zeit einer Stunde berechnete, 


Tabula I. 
ee (Beobachter: Reinhard und Schmidt.) 

Q Q’ 

25,73. 


Dieser Versuch ist jedoch nicht wohl geeignet, eine 
Berechnung auf ihn zu griinden, theils weil seine Tempe- 
raturdifferenzen zu unbedeutend sind, theils weil er zu 
grofse Zeiträume umfafst, innerhalb deren man über die 
veränderte Beschaffenheit der Membran unsicher ist, vor- 
züglich aber, weil sich die Aenderung der Temperatur dem 
Wasser und der Luft in verschiedener Geschwindigkeit 
mittheilte, die Temperatur des Wassers aber nicht gemes- 
sen wurde, und man daher über die Temperatur, bei wel- 
cher eigentlich die Filtration erfolgte, nichts Bestimmtes 
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Der Versuch vom 1. März 1855, Tab. 2, wurde daher 
so eingerichtet, dafs zuerst (I) destillirtes Wasser von der 
Temperatur des Zimmers, sodann (Ila und IIb) durch 
Schnee, mit welchem das Mariotte’sche Gefafs umgeben 
wurde, erkältetes Wasser, darauf (III und IV) erwärmtes 
Wasser von verschiedenen Temperaturen, endlich (V) wie- 
der Wasser von der Temperatur des Zimmers filtrirt wurde. 
Während des Versuchs wurde fortwährend die Tempera- 
tur ¢, der die Membran umgebenden Luft, die Tempera- 
tur ¢, der Flüssigkeit im Mariotte’schen Gefäfs und die 
Temperatur ?, des aus dem zweiten Schlauche absichtlich 
schneller als gewöhnlich abfliefsenden Wassers beobachtet. 
Nach jedem der durch die römischen Zahlen unterschie- 
denen Partialversuche wurden die Schläuche entleert und 
das Mariotte’sche Gefafs und von da die Schläuche mit 
neuem Wasser von der beabsichtigten Temperatur gefüllt. 
Ehe das Filtrat gesammelt wurde, liefs ich jedes Mal eine 
beträchtliche Quantität Wasser durch den Apparat strö- 
men, damit er in allen Theilen eine möglichst constante 
Temperatur annahm. Die Druckhöhe war jedesmal 1,215 M., 
also der Druck mit der Temperatur des Wassers einiger- 
mafsen wechselnd; die Membran war Herzbeutel des Rin- 
des, die Flüssigkeit destillirtes, wiederholt durch Papier 
filtrirtes Wasser. 


ty ’, Zeit. Menge. 
14°6C. 14°%6C. 146 1028 — 9,446 
» 14 5 14 5 145 10 43— 10 58 9,43 
lla 17,8 6,8 16,9 1159 —12 14 8,95 
Ib 17,5 6 0 16,7 12 14—12 29 8,90 
II 19,0 38 ‚0 260 3 1— 3 16 11,57 
IV 18 5 27 ,0 200 4 1— 4 16 10,49 
18 5 185 444— 459 9,32. 
Will man auf diesen Versuch eine Rechnung griinden, 
so muls man zunächst unter gewissen Voraussetzungen aus 
den beobachteten Gröfsen die mittlere Temperatur der 
23* 
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Membran ableiten. Bezüglich IIa und IIb kann man nichts 
anders wohl annehmen, als dafs das unmittelbar über der 
Membran befindliche Wasser dieselbe Temperatur gehabt 
habe, als das Wasser im Gefäls, weil solches seiner grö- 
fseren Schwere wegen immer herabsinken mufste; dann 
kann man als mittlere Temperatur der Membran das Mittel 
aus jener und der Temperatur der Luft nehmen; in der 
That zeigte das von der Membran abtropfende Wasser im- 
mer einen von der umgebenden Temperatur sehr wenig 
abweichenden Wärmegrad. Hiernach würde die mittlere 
Temperatur der Membran bei Ila 12°,3 bei IIb 11°,8 seyn. 
Bezüglich II und IV mufs man dagegen annehmen, dals 
innerhalb der ganzen Strecke vom Mariotte’schen Gefafs 
bis zum Ende des zweiten Schlauchs eine stetige Abküh- 
lung erfolge. Man kann diese Wassersäule mit einem festen 
Stabe vergleichen, dessen einem Ende fortwährend Wärme 
zugeführt wird und in welchem bei der Abkühlung durch 
die Umgebung die Temperatur durchaus einen Gleichge- 
wichtszustand erreicht hat. Nach dem Gesetze von Des- 
pretz würde dann der Temperaturüberschufs des Wassers 
oberhalb der Membran über die umgebende Temperatur 
das geometrische Mittel seyn aus den Ueberschüssen am 
Anfange und am Ende der Röhrenleitung. Dann ist die 
Temperatur des Wassers über der Membran bei III 19+ 
Y7.19= 30,53 und bei IV 18,5 + V 15.85 = 22, folg- 
lich die mittlere Temperatur der Membran bei III man 
—=248 und bei Iv _ 90,2. 


Hiernächst sind die gewogenen Ausflufsmengen erstens 
mit dem specifischen Gewicht zu dividiren, welches dem 
Wasser bei der jedesmaligen mittleren Temperatur der 
Membran zukommt, um die durchgeflossenen Volumina zu 
erfahren; zweitens ist diese Gröfse noch durch das speci- 
fische Gewicht zu dividiren, welches das Wasser bei der 
mittleren Temperatur der über die Membran stehenden Flüs- 
sigkeitssäule hat, damit unter Voraussetzung der Propor- 
tionalität der Ausflufsmengen mit dem Drucke alle Ver- 


suche auf gleichen Druck reducirt werden. Nach den oben 
gemachten Annahmen ist die Temperatur des Wassers bei 
I vom Mariotte’schen Gefälse an bis zur Membran durch- 
aus 15°,5, bei IIb durchaus 6°,0, bei III und IV dagegen 
findet sich die Temperatur y in der Entfernung x vom ober- 
sten Punkte an gerechnet durch die Gleichung 


y=atm()7, 


m 
wo a die Temperatur der Umgebung, m der Temperatur- 
überschufs am obersten, m’ derselbe am untersten Punkte 
der Flüssigkeitssäule, 1 die Länge der letzteren ist. Die 
mittlere “anne der one Flüssigkeitssäule ist also 


m m— m 

mithin ins besondere bei III 33°,997—34°, bei IV 23°,9 
Nach dem Vorhergefundenen hat man um über die Ver- 
suche Ib, Ilb, IIL und IV folgende Tabelle (Tabelle 2*), 
in welcher t, die mittlere Temperatur der Membran, Q die 
unmittelbar durch Wagung gefundenen Durchflufsmengen, 
V die hieraus berechneten, gleichem Drucke entsprechenden 
Volumina durchgeflossenen Wassers bedeutet. Nach der 

Formel von Poiseuille ist 


V=1836,724(1+0,0336793 1+ 0,0002209936 T°)” 


Hiervon sind die mit D und L bezeichneten Gröfsen, 
der Durchmesser und die Länge der Capillarröhren, bei 
uns der Messung unzugänglich, “de Gröfse P aber, welche 
den Druck vorstalle: ist, nachdem die Versuche auf glei- 
chen Druck reducirt sind, constant; sonach können wir 


für 1836,724." 2 einen einzigen Coéfficienten K einführen 


und V=K(1-->AT-+-A'T?) setzen. Wählt man nun zur 
Berechnung der drei Constanten K, A und A’ die drei 
Beobachtungen Ib, IIb, Ill, so findet man pen 

V= 6,748(1 +0,021896 T+-O0,00018T*), 
nach welcher Formel sich die unter V, stehenden Werthe 
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ergeben; nimmt man jedoch die Coéfficienten A und A’ aus 
Poiseuille’s Formel, so findet sich als wahrscheinlichster 
Werth von K, 6,0684 und hiernach für die unter V, an- 
geführten Werthe als Filtrationsmengen. Fs ‘ £ 


V V, 


Ib 9,44 9,313 
18 6890 8,904 8,901 8,667 
MM 238 1157 11,668 11,668 11,962 
10,49 10,537 10,616 10,718 

Der Versuch vom 4. März 1855, Tabula 3, stimmte in 
seiner Methode mit dem vorigen genau überein: 


Tabula 3. 


Filtrations- 

Zeit. 

318 — 3528’ 
328 —3 38 357 

416—4 26 3,38 

5 4—5 14 458 
Hieraus ergiebt sich die folgende Uebersicht Tabelle 3%, 
wo V die Werthe bedeutet, welche den verschiedenen Tem- 


peraturen entsprechen, wenn man den Coéfficienten A und 
A von Poiseuille nimmt und K=2,3746 setzt. 


Tabula 2*. 


Tabula 3”. 
V 

3,576" 3,683 

3,382 3,364 

469 4518 
Um die Grundsätze zu controliren, nach denen in den 
beiden vorhergehenden Versuchen die Temperatur der Flüs- 
sigkeit oberhalb der Membran aus anderen beobachteten 
Temperaturen bereehnet wurde, richtete ich bei einem spä- 
tereu Versuche vom 27. Juni 1856 Tab, 4 den Apparat so 
ein, dals ich diese Tewperatur direct messen konnte, Die 
Linuplatte wurde in der Mitte durchhohrt und eine etwa 
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0,05 M. lange, 0,02 M. weite Röhre eingelöthet, durch 
welche mittelst eines Korkes luftdicht ein Thermometer 
eingeführt wurde. Es wurde nun die Temperatur #, der 
Luft, t, des Wassers im Mariotte’schen Gefäfs, t, des am 
zweiten Schlauche abfliefsenden Wassers und ¢, der Flüs- 
sigkeit oberhalb der Membran von 3 zu 3 oder 2 zu 2Mi- 
nuten gemessen und die Mittel gezogen, die letztgenannte 
auch aus den drei ersten ¢,, ¢, und t, nach obigen Prin- 
cipien berechnet und unter ?, angeführt. Endlich wurde 
noch die Temperatur des von der Membran abtropfenden 
Wassers ¢, vor und nach dem Zeitraume gemessen, in wel- 
chem das Filtrat gesammelt wurde, und als Mittel von ¢, 
und ¢, die mittlere Temperatur der Membran ¢, angenom- 
men; 9 bedeutet die gewogenen Filtrationsmengen, g’ die 
auf gleichem Druck reducirten Filtrationsvolumina. Die 
gebrauchte Membran war Schweinsblase. 


Tabula 4. 
14§3’-25 3° 23,4 23,4 23,4 23,4 234 234 234 14,98 

1 2 14-2 14 234 23,4 23,4 234 234 23.4 234 15,58 15,659 
ll 2 28-2 38 225 569 31,5 398 40,1 28,0 33,9 20,81 21,152 
2 51-3 1 233 234 23,5 234 234 233 234 17,59 17,680 
V3 14-3 24 23,4 37,6 27,4 31,2 31,0 25,8 285 20,41 20,587 
‚335-315 34 36 235 235 235 235 235 1823 19324 
Man sieht zunächst, dals die berechneten Werthe ¢, 
der Temperatur oberhalb der Membran von den unmittel- 
bar beobachteten nur äufserst wenig abweichen und dafs 
somit das bei der Berechnung befolgte Verfahren gerecht. 
fertigt ist. Was ferner die Abhängigkeit der Filtrations 
geschwindigkeit von der Temperatur anlangt, so verhalten 
sich die Volumina für 23°,4 und für 28°,5, wenn man für 
die erste Temperatur das Mittel aus Ill und V zieht, wie 
18,002: 20,587, und die Volumina für 23%,4 und fiir 33%,9 
wenn man für die erste Temperatur das Mittel aus I und 
II zieht, wie 16,669 ; 21,152, oder die Volumina für die 
genannten drei Wärmegrade wie 16,669 : 19,063 : 21,152, 
Setat man nun in der Formel V = A( At-+ At?) we 
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A und A’ die Coéfficienten P oiseuille’s sind, K=8,82364, 
so finden sich die in der Tab. 4* unter V, aufgefiihrten 
Werthe, welche von den beobachteten nur wenig abweichen. 


i t * 


339 21,152 21,139 

Endlich habe ich die Abhängigkeit der Filtrationsge- 
schwindigkeit von der Temperatur noch durch den Ver- 
such vom 31. März 1855 auf eine von der vorigen sehr 
verschiedenen Art untersucht. Ich liefs das Mariotte’sche 
Gefäfs und also auch die Verbindung und Füllung der 
Schläuche während der verschiedenen Abtheilungen des 
ganzen Versuchs fortwährend unberührt und tauchte die 
Membran in ein tarirtes Gefäfs mit destillirtem Wasser von 
bestimmter Temperatur; dabei verhinderte ich durch all- 
mähliches Senken des Gefälses, dafs das Wasser nicht bis 
zu einiger Höhe über die Membran stieg, weil ein Verlust 
desselben unvermeidlich gewesen wäre, wenn es über die 
obere Seite der Zinnplatte weggeflossen wire. Da ich 
hierbei das Wasser aus dem zweiten Schlauche nur sebr 
langsam oder gar nicht abtropfen liefs, mithin ein Wech- 
sel des Wassers über der Membran äufsert langsam ein- 
trat, so kounte ich annehmen, dafs die ganze Membran 
die Temperatur des sie von aufsen umgebenden Wassers 
hatte, Gegen die Verdunstung war in gewöhnlicher Weise 
möglichst Sicherheit getroffen, in dem Falle jedoch, wo 
das Wasser des untergestellten Gefälses von hoher Tem- 
peratur und die Verdunstung am bedeutendsten war, hatte 
ich em zweites Geläls unter ganz ähnlichen Umständen 
daneben aufgestellt und corrigirte nach dessen Gewichts- 


 werluste die im ersten gelundene Filtrationsmenge; die Cor- 


rection betrug bei einer Menge von 16,05", 0,62”, In der 
folgenden Tabelle, Tab. 5, bedeutet 4 die mittlere Tempe- 
satus der umgebenden Flüssigkeit; die Temperatur wurde 


4 
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nämlich von 5 zu 5 Minuten notirt und hieraus das Mittel 
genommen, Q ist die gewogene Filtrationsmenge, V das 
hieraus berechnete Filtrationsvolumen. I* und III* sind 
ein vorläufiger und nachträglicher Controleversuch, bei 
denen das Wasser von der Membran durch die Luft ab- 
tropfte. Die Filtration erfolgte durch Herzbeutel vom Rinde 
bei 1,272 M. Druck. Berechnet man die drei Constanten 
der Formel V = K (1 + At + A’t*) aus I, II und III, so 
findet man V = 6,0222(1 -+ 0,0322154¢ +- 0,00038008 #7); 
nimmt man dagegen die Coéfficienten A und A’ aus der 

PD: 


Formel von Poiseuille, so findet man für 1836,724 = 


als wahrscheinlichsten Werth 6,158, wonach sich die unter 
V, stehenden Werthe fiir die verschiedenen Warmegrade 
berechnen. 
Tabula 5. 
t Zeit, Q Noe 

* 14,0 6557’— 75 9’ 4,288" also in 25’ 8,92sr 
1 14,0 7 12-7 37 918 9,187eube 9,328 
U 65 755-818 738 7,380 7,564 
ll 36,5 8 36-9 1 16,05 16,153 15,512 
14,5 9 30-11 45 46,23 also in 8,568° 

Das Resultat der vorstehenden Versuche ist, dafs mit 
Erhöhung der Temperatur eine Beschleunigung der Filtration 
durch thierische Membranen in gleicher, oder wenigstens 
sehr ähnlicher Weise verbunden sey, wie eine solche von 
Poiseuille für die Filtration durch gläserne Capillar- 
röhren nachgewiesen worden ist. Die aus dem Versuche 
vom 31, März 1855 Tab. 5 berechnete Formel für V stimmt 
in ihren beiden Coöflicienten von ¢ und #? sogar bedeu- 
tend mehr mit den Coefficienten Poiseuille’s überein, 
als diefs bei der Hagen’schen Formel der Fall ist. We- 
gen der Schwierigkeit des Versuches ist kaum auf viele 
soweit übereinstimmende Experimente zu rechnen, dals 
man mit Sicherheit einen mittleren Werth dieser Coéft 
cienten aus ihnen folgern könnte; daher hielt ich es fir 
gerechtfertigt, wenn in Folge vergleichende, bei nur we- 
nig verschiedenen Wärmegraden angestellte Versuche auf 
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gleiche Temperatur reducirt werden sollten, hierbei die 
Formel von Poiseuille zu Grunde zu legen. 
$. 4. Einflufs des Druckes auf die Filtrations- 
geschwindigkeit. 

Was die Abhängigkeit der EEE 
vom Drucke anlangt, so hat Poiseuille gefunden, dafs 
dieselbe dem Drucke einfach proportional sey, vorausge- 
setzt, dafs die Länge der Capillarröhre nicht unter einer 
gewissen von der Weite abhängigen Gränze sey; für kür- 
zere Längen nimmt die Ausflufsgeschwindigkeit in gerin- 
gerem Verhältnils zu, als der Druck. Dafs bei Filtration 
durch thierische Membran die Geschwindigkeit dem Drucke 
nicht genau proportional sey, sondern nach etwas höherem 
Verhältnisse zunehme, als der Druck, hatten schon meh- 
rere unserer ersten Versuche gelegentlich gezeigt, und einer 
von ihnen wurde bereits oben erwähnt. Ich habe später 
unter Anwendung von destillirtem Wasser die Erscheinung 
durch wiederholte Versuche bestätigt und ihren Gang sorg- 
fältiger zu ermitteln gesucht. Im folgenden sind einige 
derselben mitgetheilt und discutirt. 

Beim Versuche vom 14. Nov. 1855, welcher in Tab. 6 
mitgetheilt ist, wurde destillirtes Wasser durch Herzbeutel 
vom Rind filtrirt. Unter P ist die jedesmalige Druckhöhe 
angegeben; die Unterschiede derselben wurden hervorge- 
bracht durch Tiefer- und Höherstellen des Mariotte’schen 
Gefäfses sammt der Mündung des zweiten Schlauches. Jedes- 
mal nach Veränderung des Druckes wurden einige Minuten 
Zwischenzeit gelassen, damit die Membran die dem Drucke 
entsprechende Spannung annehme: denn frühere Versuche 
hatten gezeigt, dafs die Membran nach Verminderung des 
Drucks noch eine kurze Zeit lang eine verhältnifsmäfsig grö- 
fsere und nach Vergröfserung des Drucks eine kurze Zeit 
lang eine verbältnifsmäfsig geringere Durchlässigkeit besals. 
Ferner bedeutet ¢, die mittlere Temperatur der Luft, ¢, die 
der Flüssigkeit im Mariotte’schen Gefäfs, t, die daraus berech- 
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nete Temperatur der Membran. Ich setze ¢, = ; denn 
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da die Temperatur des Wassers am Anfang des ersten 
Schlauches ¢,, am Ende des zweiten Schlauches aber iiber- 
einstimmend mit der Temperatur der kuft ¢, ist, so kann 
man die Temperatur oberhalb der Membran, bei den nur 


t 
so geringen Differenzen zwischen ¢, und t,, tt 


nehmen; da aber die Temperatur der untern Fläche der 
Membran gleich ¢, ist, so ist die mittlere Temperatur der 
Membran gleich dem arithmetischen Mittel aus ¢, und 

2 4 
telbar gewogene Durchflufsmenge, deren Volumina wegen 
der sehr geringen Temperaturunterschiede hier nicht berech- 
net zu werden brauchten. Q,,,, bezeichnet die auf die 
gleiche Temperatur von 15°,5 C. reducirten Filtrationsmen- 
gen; diese Reduction ist kraft der Resultate des vorigen 
Paragraphen mit Benutzung der Coéfficienten A und A’ aus 
der Formel von Poiseuille bewerkstelligt. @Q' sind die 
so reducirten Durchflufsmengen einer Stunde. 


Tabula 6. 
Filtrationszrit, P ts Q Q 

I 10 §3’—115 23’ 1,721 M. 16°,25 3 15,76 5,05 5,015 10,030 
? 1 25—11 55 15 ,90 15,57 5,025 5,016 10,032 
Il 12 1-1 1 0,873 15 ,40 12,27 4,730 4,758 4,758 
lil 1 8— 2 8 0613 15 ‚35 15,30 3,090 3,106 3,106 
IV 215- 3 15 083 15,55 15,53 4,870 4,868 4,868 
VY 3 20— 3 50 1,721 15 ‚35 15,44 5,07 5,078 10,156 

Die Durchlässigkeit der Membran hat sich im Laufe 
des Versuchs jedenfalls in Folge der Erweiterung der Po- 
ren etwas vermehrt, wie man diefs aus einer Vergleichung 
der Partialversuche I und V oder II und IV ersieht; nimmt 
man aber aus I’ und V und ebenso aus II und IV das 
Mittel, so wird man sich von dieser Veränderung der Mem- 
bran möglichst unabhängig machen und alles auf die Dauer 
des Partialversuches III reduciren. Hiernach sind für die 
Druckhöhen 0,613 M., 0,873 M und 1,721 M. die Werthe 
0" der Durchflufsmengen resp. 3,106, 4,813 und 10,094. 
Man sieht, dafs die Filtrationsmengen in schnellerem Ver- 
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hältnifs zunehmen, als die Druckkräfte; denn während sich 
die letzteren verhalten wie 1: 1,4241:2,8075, so verhalten 
sich die ersteren wie 1:1,5496:3,2498. Dagegen zeigt sich, 
wenn man die Versuche graphisch darstellt und den jedes- 
maligen Druck als Abscisse, die zugehörige Filtrationsmenge 
als Ordinate aufträgt, dafs die Endpunkte der letzteren 
ziemlich genau in einer graden Linie liegen. Vergl. Fig. I 
Taf. V (D. Setzt man daher Q" —a+bP=K(a'+-P), so 
findet man nach der Methode der kleinsten Quadrate 
0" = — 0,716736 + 6,28674 P = 6,28674 (— 0,114+4- P) 
und die folgende Tabelle Tab. 6* enthält die hiernach be- 
rechneten Werthe Q” neben den mittleren beobachteten 
0" und die Differenzen zwischen beiden. — 
Tabula 6*. Ar 
0,613 3,106 3,137 +00 
0,573 4,813 4,772 —0041 | 
1,721 10,094 10,092 ___— 0,002 
Zu ähnlichen Resultaten führte der auf dieselbe Weise 
angestellte Versuch vom 20. Nov. 1855, Tabula 7, bei wel- 
chem destillirtes Wasser durch das vom 14. Nov. bereits 
gebrauchte Stück Herzbeutel filtrirt wird. Q',, bedeutet 
die auf die Temperatur 14° reducirten Filtrationsmengen 
einer Stunde. 


= 


Tabula 7. 

Filtrationszeit. P ty ts Q Qu 
I 7b 24'- 7b 49' 1,721M. 1455 14,4 14,5 2,166" 5,117 
il 759-9 59 0873 1460 145 146 4,635 2,381 
II 10 8-10 48 1,721 14,2 14,3 14,22 3,520 5,252 
IV 10 53-12 3 0,613 14,1 14,2 14,12 1,828 1,562 
V 12 12-1 12, 1,721 14,1 14,2 14,12 5,470 5,456 
Vi 1 19-1 49 1,591 14,15 14,25 1417 2,520 5,021 
Vil 1 54- 224 1,721 14,15 143 14,19 2,760 5,495 

Auch hier wächst die Durchlässigkeit der Membran 
durch die Dauer des Versuchs, wie eine Vergleichung der 
Werthe von Q’,, für I, IH, V, VI zeigt. Nimmt man 
das Mittel aus je zwei aufeinanderfolgenden der letztge- 
nannten, so erhält man einen Werth, der sich mit dem 
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zwischenliegenden, einem andern Drucke entsprechenden 
vergleichen läfst. So ist für den Druck 1,721 die Filtra- 
tionsmenge als Mittel aus I und III 5,1845, während dem 
Drucke von 0,873 M. 2,281 entspricht; ferner ist jene als 
Mittel von III und V 5,354, während dem Drucke von 
0,613 M. 1,562 entspricht; endlich ist jene als Mittel von 
V und VII 5,4755, während dem Drucke von 1,591 M. 
5,021 entspricht. Man kann diese Zahlen, indem man alles 
auf diejenige Durchlässigkeit reducirt, welche der Membran 
zu Ende des Versuchs zukam, folgendermafsen zusammen- 
stellen: Während sich der Druck verhält wie 1,721:1,591: 
0,873: 0,613, so verhält sich die Filtrationsmenge wie 5,4755: 
5,021 : 2,281. 1,562. — 5,4755 : 5,021 : 2,4090: 
1,5974. Berechnet man aus diesen Werthen, welche Fig. I 
Taf. V (II) graphisch dargestellt sind, die wahrscheinlich- 
sten Werthe der Constanten a@ und 5b aus der Formel 
a"=a+bP=K(a+P), so findet 0"=—0,61691+3,5370 P 
=3,5370(0,174-+ P), wonach sich wie oben die Tab. 7* 
ergiebt. 
Tabula 7*. 

pP Q” Q’” d 
0,613 15974 1,551 —0,046 
2,4090 2,471 + 0,062 
159 50210 5011 —0010 

1,721 5,4755 5,470 — 0,005. 

Bei vielen der früher von Dr. Reinhard und mir an- 
gestellten Versuche beobachteten wir die auf einander fol- 
genden Filtrationen derselben Flüssigkeit durch dieselbe 
Membran unter verschiedenem Drucke und diese stimmten 
in ihrer Gesammtheit mit dem im Vorstehenden enthaltenen 
Resultate überein. Da wir bei jenen Versuchen jedoch 
die Abhängigkeit der Filtrationsgeschwindigkeit vom Drucke 
nicht zunächst im Auge hatten, so sind die meisten von 
ihnen nicht geeignet, einer genauen Berechnung unterwor- 
fen zu werden. Theils begann nämlich die Filtration meist 


vom trocknen Zustand der Membran an, so dafs sich die 
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Durchlässigkeit vom Anfang her bedeutend vermehrte; theils 


wurden meist Auflésungen von Gummi und Eiweifs filtrirt, 
bei denen im späteren Verlauf merkbare Verlangsamung 
der Filtration sich einstellte, jedenfalls in Folge von Ver- 
stopfung der Poren; theils waren die Filtrationen von ver- 
schiedenem Drucke nicht so geordnet, dafs man aus je zwei 
ein Mittel ziehen könnte, welches einen mittleren, mit ei- 
ner zwischenliegenden Filtration vergleichbaren Werth der 
Durchlässigkeit der Membran ergebe; endlich war auch 
nach der jedesmaligen Aenderung des Drucks nicht die 
nöthige Zeit abgewartet, bis die Membran die veränderte 
Spannung angenommen habe. Am brauchbarsten sind für 
unsern Zweck zwei Versuche vom 28. Jan. und 31. Jan. 
1854. Beim Versuch vom 28. Juni 1854, Tab. 8, wurde 
eine Glaubersalzlösung von 6,811 Proc. krystallisirten Glau- 
bersalzes durch zwei übereinander gespannte Stücke von 
Schweinsblase filtrirt. Nach vorhergegangener zweistündi- 
ger Filtration ergab sich: 


Tabula 8. 


Beobachter: Reinhard und Schmidt. 


Gewogene Fir eine 

Druck. Filtrationszeit. Menge Q. Stunde, Q’. 
2140 128 — 1039 5,19 
1580 2 — 5§ 14 381 
0730 & — 6 162 18 
6 —7 
7. 800. - 14 
2140 10 30—11 266 5,32 
11 — 12 30 299 . 5,80 


Hiernach ist in der Mitte des ganzen Versuchs die Fil- 
trationsmenge einer Stunde fiir 1,580 M. Druck 3,81, fir 
0,730 M. 1,49, für 2,140 M. Druck ist sie zu Anfang des 
Versuchs 5,19, zu Ende 5,56, also im Mittel 5,38. Aus 
diesen Werthen (Vergl. Fig. 1 (II) Taf. V) ergiebt sich 
die Formel =—0,52875-+-2,7565 P=2,7565 (— 0,192 4 P) 
und die folgende tabellarische Zusammenstellung. 
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Tabula 8*. 


149 1484 —0006 
5,38 5,370 —0,010. 


Beim Versuch vom 31. Januar 1854 wurde salpeter- 
saure Kalklösung durch zwei Stücke Schweinsblase filtrirt. 
Nach vorhergängiger zweistündiger Filtration ergab sich: 


Tabula 9. 
P Filtrationszeit Q Q' 
2,140 30’ — 630’ 6,85 6,85 
| 1580 63-9 
+ 2140 9 —10 7,37 7,37. BE 


Nimmt man das Mittel aus der ersten und letzten Fil- 
tration, so entspricht dem Drucke 2,140 M. die Filtrations- 
menge 7,11, während zum Drucke 1,580 M. die Menge 5,21 
gehört. Hieraus bestimmt sich Q” = — 0,1507 -+ 3,3928 P 
= 3,3928 (—0,044-+-P). Vergl. Fig. 1 (IV) Taf. V. 

Das Resultat, welches wir aus den in diesem Paragraph __ 
enthaltenen Versuchen ziehen, ist, dafs die Formel Q”= ; 
k(a’+-P) die Abhängigkeit der Filtrationsmenge vom Drucke 
so genau ausdrückt, dafs die Differenzen swischen den be- 
rechneten und beobachteten Werthen die Gränze der Beob- 
achtungsfehler nicht überschreiten. Dieser Formel zufolge 
wird Q”=0 für P=—.a', d. h, wenn die Linie der Fil- 
trationsmengen für geringere Druckkräfte sich nach dem 
gleichen Gesetze fortsetzt, so fängt erst bei einem Drucke 
von P=—.« die Membran an, Flüssigkeit durchzulassen; 
dieser Druck ist nach den Versuchen vom 14. und 20, No- 
vember 1855 0,113 und 0,174 M., nach den weniger ge- 
nauen Versuchen vom 28, Jan. und 31. Januar 1854 0,192 
und 0,044M. Doch wird hiermit nicht die theoretische 
Frage entschieden, ob nicht die Curve der Filtrationsmen- 
gen durch den Nullpunkt der Coordinaten gehe und sich 
nur sehr bald asymptotisch einer Geraden nähert. Han 
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§. 5. Filtration verschiedener Auflésungen. 

Die Untersuchung über den Gehalt der Lösungen wurde 
in der Regel durch Bestimmung des specifischen Gewichts 
gemacht. Hierzu diente eine Waage von Hugershoff, 
welche bei unbelasteten Waagschalen für ein Milligramm 
einen constanten Ausschlag von etwa drei Scalentheilen 
giebt, bis 50 Gr. aber jederseits belastet, bei 1 Milligrm. 
Uebergewicht noch einen constanten Ausschlag von zwei . 
Scalentheilen zeigt, an welcher also mittelst des Reiters 
auf dem Waagebalken die Zehntel des Milligramm noch 
deutlich gemessen und auf die Sicherheit des Viertel-Milli- 
gramm gerechnet werden kann. Ein an feinem Platindraht 
hängender cylindrischer Glaskörper wurde zuerst seinem 
absoluten Gewichte nach bestimmt, sodann sein Gewichts- 
verlust in destillirtem ausgekochtem Wasser, endlich sein 
Gewichtsverlust in der zu untersuchenden Flüssigkeit ge- 
funden. Jedesmal ward gleichzeitig die Temperatur der 
Flüssigkeit an einem in Fünftel Grade getheilten, mit einem 
Greiner’schen verglichenen Thermometer gemessen und so- 
wohl diese, als der Gewichtsverlust in Rechnung gebracht, 
welchen der Glaskörper beim Wägen in der atmosphäri- 
schen Luft durch deren Dichtigkeit erleidet. Es wurden 
im Laufe der Untersuchung mehrere Glaskörper gebraucht; 
der am häufigsten benutzte besafs ein Volumen von 24,9395 
Cubike., ein anderer 15,3004 Cubike. Die specifischen Ge- 
wichtsbestimmungen ergaben sich mittelst des ersteren bei 
wiederholter Untersuchung derselben Flüssigkeit stets bis 
auf die fünfte Decimalstelle sicher und zeigten erst in der 
sechsten kleine Schwankungen. 

Von den Salzen, deren Lösungen ich den Filtrations- 
versuchen unterwarf, bereitete ich mir zuvörderst einige 
Lösungen von bekannter Concentration, bestimmte deren 
specifische Gewichte und fand dann bei späteren Versuchen 
aus dem specifischen Gewicht einer Lösung ihren Salzge- 
halt durch Interpolation. Es folgen hier unter Tabula 10 
diese vorläufigen Tabellen, deren Werthe zwar mit aller 
Sorgfalt gefunden, aber insofern nicht völlig vertreten 
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werden, als ich nicht streng chemisch reine Salze anwen-- 
dete, sondern nur die als gereinigte beim Droguisten käuf- 
lichen. 

Tabula 10. 


Salpeters. Kali. Salpeters. Natron, Kryst. schwefels. Natron. 
Proc. spec. Gew. Proc. spec. Gew. Proc. spec. Gew. 


20,6249 1,138688 35,1023 1,272369 23,8919 1,096380 
18,2930 1,120973 28,2988 1,212476 18,2724 1,073212 
14,1305 1,091680 21,2623 1,154712 14,5148 1,057689 
7,0338 1,044498 16,9372 1,119595 12,3050 1,048766 
3,1645 1,019861 13,3656 1,092961 9,5182 1,037664 
6,7059 1,045416 7,2420 1,028619 
3,6268 1,024344 4,3526 1,017139 
2,2160 1,008706. 
Zur Berechnung des Procentgehaltes von Kochsalzlö- 
sungen aus ihrem specifischen Gewichte bediente ich mich 
der in Gehler’s physik. Wörterb. IV. p. 1572 mitge- 
theilten Tabelle von Bischof. Vergl. Gilb. Ann. XXXV. 
3ll, LI, 397. Um die Volumina der Filtrationsmengen 
aus ihrem Gewichte zu berechnen, war das letzte mit dem 
jedesmaligen specifischen Gewichte zu dividiren. Nun wa- 
ren zwar bei den über Filtrationsgeschwindigkeit ange- 
stellten Versuchen diese Mengen immer so klein, dafs eine 
genaue specifische Gewichtsbestimmung sich mit ihnen nicht 
ausführen liefs. Allein eine grofse Zahl von anderen Ver- 
suchen lehrte, dafs wenigstens bei den im Folgenden zur 
Anwendung kommenden Salzen das Filtrat in seiner che- 
mischen Zusammensetzung von der ursprünglichen Flüssig- 
keit nur sehr wenig abweicht und dafs man daher bei jener 
Berechnung der Volumina das specifische Gewicht der ur- 
sprünglichen Flüssigkeit unbedenklich für das des Filtrates 
nehmen kann. Schon Ludwig schliefst diesen Umstand 
in einer Abhandlung über die endosmotische Theorie (Zeit- 
schrift für rationelle Medicin VIII, S.1, Pogg. Ann. LXXVIIL, 
S. 307), aus zwei Versuchen, bei welchen er Salzwasser von 
19,07 Proc. einmal 23 Stunden lang bei 0,66 bis 0,24 M. 
Druck, das anderemal 20 Stunden lang bei 0,42 bis 1,00 M. 
Poggendorff’s Annal. Bd. XCIX. 24 
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Druck filtrirt und den Procentgehalt des Filtrates resp, 
19,04 und 19,33 gefunden hat. Doch schienen diese Ver- 
suche ihrer Vereinzelung und auch der Differenz wegen, 
welche der zweite dennoch zeigt, eine Wiederholung und 
Erweiterung zu verdienen. Auflösungen von verschiedenen 
Salzen in destillirtem Wasser, welche zuvor wiederholt 
durch Papier filtrirt worden, wurden unter verschiedenem 
Druck durch verschiedene Membranen filtrirt, der Verdun- 
Et: a stung auf die oben beschriebene Weise vorgebeugt und 
ar, die Beschaffenheit der ursprünglichen Lösung und des Fil- 
"1 trates bald durch das specifische Gewicht, bald durch Ab- 
- dampfen, bei zusammengesetzten Lösungen durch Fällen 
des einen bestimmt. Die genauesten derartigen Versuche, 
welche ich allein hier mittheilen will, schreiben sich aus 
ir der Zeit, wo ich der gröfseren Regelmalsigkeit der Filtra- 
_ tion wegen Dünndarm vom Rinde, gewöhnlich doppelt 
tiberspannt, später Herzbeutel als Membran brauchte; jedoch 
kann ich hinzufügen, dafs auch bei der Filtration durch 
Kalbsblase oder Schweinsblase die Resultate desto genauer 
hiermit übereinstimmten, je sorgfältiger die Versuche an- 
¢ = gestellt wurden. Die Membran war bei diesen Versuchen 
3 a über die chemische Beschaffenheit des Filtrats immer von 
_ Anfang an völlig getrocknet, damit nicht der Wasserge- 
halt einer feuchten Membran die Concentration des Filtrats 
be andere. — Es folgt hier eine kurze Anführung einiger Ver- 
FE _ suche über die Beschaffenheit des Filtrates bei denjenigen 
 Salzlösungen, deren Filtrationsgeschwindigkeit später er- 
; örtert werden soll: 

Versuch vom 1. Juli 1854 über Beschaffenheit des Fil- 
 trats bei Glaubersalzlösung. — Membran: Dünndarm des 
 Rinds; Druck 1,843M.; Temperatur: 21°,3; Dauer der Fil- 
tration: 4 Stunden; Durchflufsmenge: 134,04 Gr.; specifi- 
sches Gewicht der ursprünglichen Lösung: 1,04519; des 
 Filtrats 1,04521; Differenz: ++ 0,00002. 

Ei m Versuch vom 16. Juli 1854 über denselben Gegenstand. — 
Membran: Dünndarm des Rinds, doppelt überspannt; Druck: 
a 1,776 M.; Temperatur: 23°,5; Dauer: 3 Stunden; Filtra- 
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tionsmenge: 76,20 Gr.; spec. Gew. der urspriinglichen Lé- 
sung 1,058149; des Filtrates: 1,058304; Differenz +0,000165. 

Versuch vom 20, Juli 1854 über Beschaffenheit des Fil- 
trats bei Lösung von salpetersaurem Kali, — Membran: 
Diinndarm des Rinds; Doppeltdruck: 1,727 M.; Temperatur: 
26°,2; Dauer: 3,'; Stunden; Filtrationsmenge: 85,52 Gr.; 
specifisches Gewicht der ursprünglichen Lösung: 1,067579; 
des Filtrates: 1,067610; Differenz + 0,000031. 

Versuch vom 11. October 1854 über Beschaffenheit des 
Filtrates bei Kochsalzlösung. — Membran: Dünndarm des 
Rinds, doppelt. Druck: 1,740M.; Temperatur 18°,5; Dauer: 
3 Stunden. Filtrationsmenge: 28,70 Gr.; specifisches Ge- 
wicht der ursprünglichen Lösung: 1,08834; des Filtrates: 
1,08893; Differenz -+0,00059. 

Versuch vom 12. October 1854 über denselben Gegen- 
stand. — Membran: doppelter Dünndarm des Rinds; Druck: 
1,740 M.; Temperatur: 19°,0; Dauer: 3; Stunden; Filtra- 
tionsmenge: 42,00 Gr.; specifisches Gewicht der ursprüng- 
lichen Lösung: 1,11850; des Filtrates: 1,11906; Differenz: 
0,00056,. 

In den beiden letzten Versuchen mufsten die specifischen 
Gewichtsbestimmungen des Filtrats der geringen Menge we- 
gen mit einem kleineren Glaskörper als gewöhnlich vorge- 
nommen werden und sind daher minder zuverlässig. 

Bei allen bisher genannten Versuchen zeigt sich das 
Filtrat ein wenig specifisch schwerer als die ursprüngliche 
Flüssigkeit. Um zu prüfen, in wie weit diese Erscheinung 
auf Rechnung der organischen Bestandtheile der Membran 
gebracht werden müsse, welche dem Filtrat jedesmal bei- 
gemischt sind, und in wie weit auf Rechnung einer Ver- 
mehrung des Procentgehaltes an Salz schlug ich einen dop- 
pelten Weg ein: Erstlich filtrirte ich destillirtes Wasser 
vom specifischen Gewicht 1,000000 und untersuchte das 
specifische Gewicht des Filtrats; zweitens bestimmte ich 
den Salzgehalt des Filtrats einer Kochsalzlösung durch Ab- 
dampfen und Glühen. 

Versuch vom 11. Aug. 1854. Filtration von destillirtem 
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_ Wasser. — Membran: Dünndarm des Rinds, doppelt; 
- Druck: 1,762 M.; Temperatur: 23°,1; Dauer: 6 Stunden; 
= Filtrationsmenge: 99,18 Gr.; specifisches Gewicht des Fil- 
trats: 1,000141. 


Versuch vom 14. Sept. 1854 über denselben Gegen- 
stand. — Membran: Dünndarm des Rindes, doppelt. Druck: 
1,762 M.; Temperatur: 20°; Dauer: 11 Stunden; Filtra- 
tionsmenge: 116,05 Gr.; specifisches Gewicht des Filtrats: 

1,000109. 

In beiden Versuchen hatte ich die im Filtrate enthalte- 
nen schleimigen Bestandtheile durch Alkohol zu fällen ver- 
sucht und nach 24stündigem Stehen aufs Filter gebracht. 
Doch ging die Flüssigkeit nicht klar durchs Filter. Das 

_ letzte zeigte, als die 116 Gr. des zweiten Versuchs darauf 
gebracht worden waren, und das Filter vorher und nach- 
her bei 110° getrocknet war, eine Gewichtszunahme von 
nur 0,0071 Gr. Ueber das specifische Gewicht getrock- 
neten Schleims ist mir nichts bekannt, das des Fibrins ist 
1,2858, des Albumins 1,2746; nimmt man das specifische 
Gewicht der dem Filtrate überhaupt beigemengten organi- 
schen Substanzen in runder Summe 1,25 und das des Fil- 
trates von destillirtem Wasser 1,0001 an, setzt auch vor- 

aus, dafs durch die Auflösung der organischen Stoffe im 

Wasser keine weitere Verdichtung derselben erfolge, so 

geht aus der Gleichung = = 1,0001 hervor, dafs 
1,25 
die Menge der organischen Substanz x = 0,05 Proc. sey. 
Wird dieselbe Menge einer Flüssigkeit vom specifischen 
Gewicht 1,05, 1,10, 1,15, 1,20, 1,25 beigemengt, so erhöht 
sich deren specifisches Gewicht dadurch resp. um 0,000084, 
0,000066, 0,000048, 0,000024, 0,000000. 

Versuch vom 24. März 1855. Filtration von Kochsals- 
lösung. — Membran: Herzbeutel des Rindes. a) Druck: 
1,250 M.; Temperatur: 16°,6; Dauer: 34 Stunde; Filtra- 
tionsmenge: 96Gr.; 5) Druck: 1,952 M.; Temperatur 16°,1; 
Dauer: 24 Stunden; Filtrationsmenge: 98 Gr.; specifisches 
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Gewicht der ursprünglichen Flüssigkeit: 1,117642; des Fil- 
trats a: 1,117684; des Filtrates b: 1,117740; Differenz für a: 
0,000042; für b: 0,000098. 

Bei der Kochsalzbestimmung durch Abdamplen ergab 
sich von der Quantität g (Tabula 11) als fester Rückstand 
nach Trocknen bei 140° die Menge s,, nach dem Glühen 
die Menge s,, zwischen beiden die Differenz d, und als 
der aus g und s, berechnete Procentgehalt . — 

Tabula 11. 

g 83 d P 
20,32898" der urprüngl. Flissigk. 3,2406 3,2070 0,0336 15,7756 
23,0676 des Filtrates a 3,6897 3,6404 0,0493 15,7814 
24,5530 » b 3,9207 3,8774 0,0433 15,7919. 

Nach diesem letzten Versuche hat das höhere specifi- 
sche Gewicht des Filtrates nicht blofs in der Beimengung 
organischer Substanz, sondern in dem wirklichen Salzge- 
halte seinen Grund, und zwar ist dessen Ueberschufs über 
den ursprünglichen Salzgehalt bei gröfserem Druck bedeu- 
tender. Immerhin sind aber diese Differenzen so klein, 
dafs man zur Berechnung des Volumens des Filtrates aus 
seinem Gewichte ohne merklichen Fehler das specifische 
Gewicht der ursprünglichen Flüssigkeit benutzen kann. 

Ein ähnliches Resultat ergaben die Filtrationsversuche, 
welche ich mit Auflösungen mehrerer Salze in dem Was- 
ser anstellte, 

Versuch vom 17. October 1854. — 750,21 Gr. Kali- 
salpeterlösung vom specifischen Gewicht 1,141926 und 
689,25 Gr. Glaubersalslisung vom specifischen Gewicht 
1,071722 wurden zu einer Flüssigkeit vom specifischen 
Gewicht 1,108203 gemischt (bei der Mischung hatte eine 
Verdichtung stattgefunden, da bei einer mechanischen Men- 
gung das specifische Gewicht des Gemisches 1,107198 seyn 
mulste). Die Flüssigkeit wurde bei 1,740 M. Druck und 
16°,5C. durch ein doppeltes Stück, vorher noch nicht ge- 
brauchten Dünndarmes vom Rind filtrirt, das Filtrat zwei- 
mal seinem specifischen Gewichte nach, und sowie die ur- 
sprüngliche Flüssigkeit mittelst Chlorbaryum auch seinem 
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SR Schwefelsäuregehalt nach geprüft. Bei der letzteren Unter- 
suchung wurden 30 bis 40 Gr. der Lösung in ein Becher- 
glas gebracht, mit Chlorbaryumlösung im Ueberschufs ver. 
setzt, nach 14stündigem Stehen die Flüssigkeit abgegossen 
und filtrirt, der Niederschlag mit heifser Salmiaklösung an- 

gerührt und auf dasselbe Filter gebracht, erst mit heilser 

 Salmiaklösung, dann mit heifsem Wasser ausgewaschen, 

bis Schwefelsäure nicht mehr getrübt wurde, das Filter 

getrocknet und mit einer Liebig’schen Lampe geglüht. 

® Die. folgende Tabelle enthält die Ergebnisse: 

12, 

d. Fil- Specifisches Schwe- 

ae Dauer trats Gewicht felsäure 

Ursprüngl. Flüssigk. —_ 1,008203 2,1093 

Erstes Filtrat 7b 30’-9b 40' 36,61 1,10829—1,10833 2,1230 

Zweites Filtrat 9 48-1 8 67883 1,10805—1,10806 2,1197 

Hiernach entbält das Filtrat 0,0104 bis 0,0137 Proc, 
Schwefelsäure mehr; der Gehalt an Salpeter wurde nicht 
untersucht, nach dem specifischen Gewicht des zweiten 
_ Filtrats zu urtheilen, würde derselbe im Filtrat geringer 
seyn, als in der ursprünglichen Flüssigkeit, vorausgesetzt 
dafs die beiden Salze als solche in der gemischten Lösung 
bleiben; das erhöhte specifische Gewicht des ersten Filtrats 
würde sich aus der anfänglich reichlicheren Beimischung 
organischer Substanz erklären. Zur Controle sey noch 
bemerkt, dafs wenn man aus dem specifischen Gewicht der 
zu der gemischten Lösung benutzten Glaubersalzlösung 
mach obiger Tab. 10 den Procentgehalt derselben und hier- 

ER aus den Procentgehalt der gemischten Lösung an Schwe- 
Bee  felsäure berechnet, man findet 2,1115, also einen von dem 
durch chemische Analyse gefundenen Werth nur äufserst 
wenig abweichenden. 

Versuch vom 21. October 1854 über denselben Gegen- 

stand. — Die im vorigen Versuche benutzte Doppellösung, 
welche jedoch durch Verdunstung sich in ihrem Procent- 
_ gehalte verändert hatte, wurde bei 1,740 M. Druck und 
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16°,5 durch 2 neue Stücken Dünndarm filtrirt. In 44 Stun- 
den war die Filtrationsmenge: 49,79 Gr.; specifisches Ge- 
wicht der ursprünglichen Lösung: 1,109491; des Filtrats: 
2,1553 Proc. 

Versuch vom 4. November 1854. — 591,87 Gr. Koch- 
salzslösung vom spec. Gewicht: 1,118083 und 594,98 Gr. 
Kalisalpeterlösung vom specifischen Gewicht: 1,123811 wur- 
den gemischt zu einer Lösung vom specifischen Gewicht: 
1,122314 (auch hier hat eine Verdichtung stattgefunden). 
Bei 1,740 M. Druck und 15°,0C. wurde diese Flüssigkeit 
durch zwei neue übereinander gespannte, zwar völlig ge- 
trocknete Stücke Diinndarm filtrirt, das Filtrat seinem spe- 
cifischen Gewichte nach und sowie die ursprüngliche Flüs- 
sigkeit seinem Chlorgehalte nach untersucht. Bei der letz- 
ten Untersuchung wurden etwa 10 Gr. der Lösung mit Sil- 
berlösung im Ueberschufs versetzt, der Niederschlag in ein 
Tropfglas gebracht, ausgewaschen bis Kochsalzlösung kei- 
nen Niederschlag gab und bei 108° getrocknet. Endlich 
wurden, um den gesammten Gehalt an festen Bestandthei- 
len zu erfahren, 10 bis 20 Gr. der Lösung in einem Tiegel 
abgedampft, bis zum Schmelzpunkte des Salpeters erhitzt 
und der Rückstand gewogen. In der folgenden Tabelle, 
Tab. 13, bedeutet « die ursprüngliche Flüssigkeit, a das 
erste, b das zweite Filtrat, Na Cl die Procente des Koch- 
salzgehaltes, r die Procente des festen Rückstands über- 
haupt, KO NO, die Procente des Salpetergehaltes. Na Cl 
für die ursprüngliche Flüssigkeit und r für das zweite Fil- 
trat sind zweimal bestimmt worden, 00 

Dauerd. Filtr. Menge spec. Gew. NaCl KO, NO, 
u _ — 1,122314 7,8453-7,8411 17,0875 9,2443 
a 6630'- 1540’ 45,12 1,122218 7,8554 17,0814 9,2216 
b 1 44-5 44 61,05 1,122266 7,8458 17,0812-17,0816 9,2376 

Das Ergebnils dieser Versuche ist, dafs bei der Filtration 
zusammengesetzter Salzlösungen der Unterschied zwischen 
der Beschaffenheit der ursprünglichen Flüssigkeit und des 
Filtrats gröfser zu seyn scheint, als bei einfachen Lösun- 
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gen; dafs hier namentlich nicht jedesmal das Filtrat speci- 
fisch schwerer ist; dafs bei einer Mischung von Salpeter- 
lösung mit Glaubersalzlösung oder mit Kochsalzlösung der 
Gehalt des Filtrates in Bezug auf Salpeter geringer, in 
Bezug auf das andere Salz gröfser erscheint, dafs aber auch 
diese Unterschiede nur sehr unbedeutend sind und daher 
bei Berechnung der Volumina des Filtrats das specifische 
We _ Gewicht desselben ohne merklichen Fehler dem der ur- 
__ spriinglichen Flüssigkeit gleich gesetzt werden kann. 
Die Versuche über die Filtrationsgeschwindigkeit irgend 
; einer Lösung wurden nun so angestellt, dafs mit Benutzung 
des oben beschriebenen Apparates und unter Anwendung 
3 derselben Druckhöhe und derselben Membran zuerst destil- 
lirtes Wasser, dann nach schneller Entleerung des Mariotte'- 
schen Gefafses und der Schläuche und sofortiger Füllung 
derselben mit der betreffenden Lösung diese letztere, end- 
lich nochmals destillirtes Wasser filtrirt ward. Dabei trug 
ich Sorge, dafs die Membran sich zu Anfang in einem sol- 
chen Zustande befand, und im Laufe des Versuchs so ge- 
schont wurde, dafs eine möglichst sich gleichbleibende 
Durchlässigkeit derselben erwartet werden konnte. Die 
trotzdem eintretenden geringen Aenderungen derselben wur- 
den dadurch eliminirt, dafs aus der ersten und letzten Fil- 
tration des destillirten Wassers das Mittel gezogen und 
somit die Durchflufsmengen auf diejenige Durchlässigkeit 
reducirt wurden, welche der Membran in der br Zeit 
des ganzen Versuchs zukam. Wenn ich die Filtrationsge- 
schwindigkeit verschiedener Lösungen L,, L,, L, dessel- 
ben Salzes untersuchte, so nahm ich entweder jede dersel- 
ben zwischen je zwei Filtrationen destillirten Wassers (W), 
so dafs ich für die auf einander folgenden Partialversuche 
das Schema WL,, WL,, WL, erhielt, oder ich ordnete 
symmetrisch um eine Filtration, welche den in der Mitte 
liegenden Zeitraum ausfüllte, die Filtrationen der übrigen 
 Tiäsigkeiten, wie diefs durch das Schema W L, L, L, 
LL, W angedeutet wird. Im ersteren Fall zog ich das 
Mittel aus je zwei auf einander folgenden Filtrationen von 
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Wasser und verglich diefs mit der Filtrationsmenge der 
zwischenliegenden Lösung; im letztern zog ich die Mittel 
aus je zwei Filtrationen derselben Flüssigkeit und verglich 
diese wit der Filtrationsmenge der für den mittelsten Zeit- 
raum gewählten Lösung. Dabei beobachtete ich in jedem 
einzelnen Partialversuche ein völlig gleiches Verfahren, 
damit die unvermeidlichen Aenderungen der Durchlässigkeit 
von einem zum andern möglichst gleich grofs blieben. Die 
gewogenen Filtrationsmengen wurden durch das specifische 
Gewicht der Lösung dividirt, um das Volumen des Filtrats 
zu erfahren. Ferner waren die beobachteten Filtrations- 
mengen auf gleichen Druck zu reduciren, da der Druck 
mit dem specifischen Gewicht der Lösung bei gleich blei- 
bender Druckhöhe sich änderte. Nach $. 4 ist Q=k(a' +P); 
ist daher die Menge Q, welche dem Drucke P entspricht, auf 
den Druck P’ zu reduciren, so geschieht diefs nach der Pro- 
portion woraus g=ostt. 
Berechnet man nun statt dessen ©’ unter Voraussetzung 


der Proportionalität mit dem Drucke als 0=05, so ist 


a(P—P 
der dabei begangene Fehler c= Q 
In den folgenden Versuchen wird P i immer = 1,733 Meter 
seyn, P aber zwischen diesem Werthe und etwa 1,850 M. 
liegen. Gegen P ist daher a’, welches oben zwischen 0,114 
und 0,174 gefunden wurde und überhaupt bei Anwendung 
verschiedener Membranen einen sich nahe gleichbleibenden 
Werth zu haben scheint, klein genug, um es im Nenner 
bei dem ohnehin kleinen Werth von o vernachlässigen zu 
«(P—P) 

sche Gewicht der filtrirten Lösung, P’ die jedesmal ange- 
wendete Druckhöhe, so ist c = _ 
Setzt man a’ = 0,150, und P’ = 1,733, so ist also 


c=Q0, 0861; das heifst der unter Voraussetzung der 
Proportionalität mit dem Druck berechnete Werth der Fil- 


können. Dann ist c=Q Ist nun s das specifi- 
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Druckhöhen der verschiedenen Flüssigkeiten 


‚teten Filtrationsmengen durch Rechnung auf gleichen Druck 


zu redueiren, einer andern, scheinbar näher liegenden vor- 
zog, nämlich der Methode, ‚jedesmal die Entfernung des 
 Mariotte’schen Gefälses von der Membran nach Malsgabe 


um gleichen Druck zu erzielen; weil bei dem letzteren 
_ Beobachtungsfehler leichter möglich waren. Denn ein Irr- 


N era von 0,01 M. in der Druckhöhe hätte schon einen Feh- 


ler von 0,578 Proc. in der Filtrationsmenge herbeigeführt, 
also einen Fehler, der nicht kleiner ist, als die meisten 


Fan von c selbst, also jedenfalls gröfser, als die bei 


dieser Correction begangenen Fehler. 
Endlich reducirte ich unter Benutzung der Formel von 
Poiseuille alle Beobachtungen auf gleiche Temperatur, 


kraft der in $. 3 gewonnenen "Resultate. Dabei setzte ich 


Py. freilich voraus, dafs die Filtrationsgeschwindigkeit der ver- 


schiedenen Lösungen sich nach demselben Gesetze mit der 


Temperatur ändere, wie die des Wassers; doch glaubte 


ieh mich wenigstens innerhalb der sehr engen Temperatur- 


gränzen der Versuche hierzu berechtigt, da Girard in der 
genannten Abhandlung Mem. de UInst, 1816 p. 230 aus- 
drücklich sagt: » Wenn man die Beobachtungen graphisch 
construirt, indem man die Temperaturen zu Abscissen und 
die Durchflufszeiten für 4 Liter zu Ordinaten nimmt, so 


‚sieht man, dafs alle den verschiedenen Flüssigkeiten zuge- 


 hörigen einen ähnlichen Gang befolgen. « 
Ich bemerke noch, dafs ich zu Anfang jedes Partial- 


versuchs durch schnelles Abfliefsenlassen aus dem zweiten 
 Schlauche den ganzen Apparat mit der betreffenden Lö- 


sung ausspülte, dafs ich auch dann noch 5 bis 10 Minuten 


zu verziehen pflegte, ehe ich das Gefäls zum Sammeln des 


Filtrates unterstellte, damit der Rückstand von der vorher 


_ filtrirten Flüssigkeit, mit dem sich die Membran vollge- 
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Ru ss trationsmenge ist noch um 8,6 —— Proc. zu vermindern. 
= i glei- 
obach- 
des specifischen Gewichts der filtrirten Lösung zu ändern, 
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sogen, entfernt werde. Auch war die Membran immer 
von Anfang her bereits feucht und ich tiberzeugte mich 
immer vor Beginn des ersten Partialversuchs, dafs die 
Durchlässigkeit der Membran annähernd constant war. 


k Ich werde hier nur diejenigen Versuche aufnehmen, 
2 die in jeder Hinsicht den allerdings zu mäfsigenden An- 
r sprüchen zu entsprechen schienen, welche man überhaupt 
„ wie ich glaube bei der Schwierigkeit des Gegenstandes 
h, und namentlich bei der grofsen Empfindlichkeit der Mem- 
tu bran stellen darf; die grofse Zahl der fragmentarischen 
. und durch den oder jenen Umstand einigermafsen entstell- 
h- ten Versuche aber werde ich auslassen, obgleich sie in 
ud ihren Bruchstiicken die Resultate jener bestätigten. 
eu 
ei 
I. Filtration von salpetersaurem Kali. 
5 Versuch vom 25. Aug. 1855. Membran: Herzbeutel vom 
in Rind. In der folgenden Tabelle bezeichnet s das specifi- 
ch sche Gewicht, p den hieraus berechneten Procentgehalt der 
er- filtrirten Lösung, ¢ die Temperatur der Luft, welche zu- 
ler gleich diejenige der Fliissigkeit und der Membran war, 
ate Q das Gewicht der Filtrationsmenge, Q,, dasselbe nach 
= Poiseuille’s Formel auf 22° reducirt, Q’ die nach dem 
er 


Gesetze der Proportionalität mit dem Drucke auf den Druck 
as- von 1,733 M. Wasser reducirten Volumina der Durchflufs- 


sch mengen einer Stunde, wobei das Mittel aus den zwei der 
nd gleichen Flüssigkeit zugehörenden Partialversuche genom- 
so men und neben die früheren von beiden geschrieben ist; 
Be 0" bezeichnet dieselben Volumina, wenn das des destillir- ce 
ten Wassers gleich 100 gesetzt wird, ce die Correction, 
ial. welche nach der oben entwickelten Weise wegen der ver- 
schiedenen Druckkräfte anzubringen ist, Q’ den hiernach 
ö- 


corrigirten Werth. 
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ei Die Resultate der in Tabula 14 bis 20 enthaltenen Ver- 
suche sind durch die Curven Fig. 2 Taf. V graphisch dar- 
gestellt, wo die Abscissen den Procentgehalt, die Ordina- 
ten die Filtrationsgeschwindigkeit der jedesmaligen Lösung 
bezeichnen. Hierbei haben Tabula 14 und 15, ebenso 
16 und 17, endlich 18 und 19 ihrer guten Uebereinstim- 
mung wegen je eine Curve I, II und III geliefert; III, ent- 
spricht dem nach krystallisirten Glaubersalz, II, dem nach 
wasserfreien Glaubersalz ausgedrückten Procentgehalt. Um 
ferner diese Resultate mit dem Poiseuille’s zu verglei- 
chen sind erstlich dessen Data in Tabula 23 zusammenge- 

stellt, wo die Rubrik p den Procentgehalt der Lösung, 
_ t die von Poiseuille beobachteten Ausflufszeiten dessel- 


N % ben Volumens, c die hieraus berechneten Ausflufsgeschwin- 


digkeiten enthält; und zweitens sind die daraus sich erge- 
benden Curven in Fig. 3 bis 6 neben den entsprechenden 
meiner Versuche verzeichnet, so dafs immer die mit x be- 
_ zeichnete Curve von Poiseuille stammt. 


Tabelle 23. 
t c 
575,8 200 7 
6745 1002 
535 1004 
1008 
6645 1020 
in AR 541,2 106,4 
alpetersaures Natron: 575,8 100 
575,9 100 
® 592,4 
 Schwefelsaures Natron: 575,8 
—Chlornatrium: 565,0 
® 569,4 


640,3 
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Endlich sind in Fig. 7 die Resultate der Tab. 21 und 22 
mit Wiederholung der Curv2n I und II aus Fig. 2 darge- 
stellt, so dafs die Curve V der Tab. 21 und IV der Tab. 22 
entspricht. 

In Fig. 2 bemerkt man, dafs sämmtliche Curven sich 
Anfangs wit ungefähr gleicher Geschwindigkeit der Abscis- 
senaxe nähern, von einem gewissen Punkt an aber eine 
von der vorigen abweichende und nachher ziemlich con- 
stant bleibende Richtung einschlagen. Dieser Punkt liegt 
für alle untersuchte Salzlösungen etwa bei 5; nur die Glau- 
bersalzlösungen weichen davon ab, wenn man den Procent- 
gehalt nach wasserfreiem Glaubersalz berechnet. Im wei- 
tern Verlauf wächst bei steigendem Procentgehalt die Fil- 
trationsgeschwindigkeit bei Kalisalpeter und Glaubersalz, 
sie sinkt bei Natronsalpeter und Chlornatrium. Fig. 3 
bis 6 Taf. V zeigen eine Uebereinstimmung der Resultate 
Poiseuille’s mit den unserigen insofern, als auch nach 
ihnen Kalisalpeter den Ausflufs beschleunigt, Natronsalpe- 
ter und Chlornatrium aber verzögern; dagegen ist in ihnen 
abweichend: erstlich, dafs nach Poiseuille Glaubersalz 
verzögernd wirkt, wenigstens innerhalb der Gränzen sei- 
ner Versuche, zweitens dals nirgends, mit Ausnahme der 
Curve des Glaubersalzes, ein anfänglich schnelleres Sinken 
zu bemerken ist als später, bei Kalisalpeter im Gegentheil 
ein anfänglich schnelleres Steigen. Für die auffällige Er- 
scheinung, dafs bei der Filtration durch thierische Mem- 
bran sich für alle Lösungen anfänglich eine beträchtliche 
Verzögerung des Ausflusses und erst später für die ver- 
schiedenen Lösungen eine stärkere oder schwächere Be- 
schleunigung oder Verzögerung sich einstellte, dürfte eine 
Erklärung in Folgendem liegen: durch Girard ist in dem 
oben an erster Stelle eitirten Mémoire p. 333 u. ff. die Vor- 
stellung eingeführt worden, dafs bei der Bewegung der 
Flüssigkeit durch Capillarröhren an den Wänden eine 
Schicht adhärire, welche selbst erst den Kanal bilde, durch 
den die übrige Flüssigkeit strömt. Diese Ansicht ist durch 


Poiseuille in der oben erwähnten Weise weiter be- 
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gründet. Nimmt man nun an, dafs beim Durchflufs von 
Flüssigkeiten durch Membranen etwas Achnliches geschehe, 
und dafs beim Durchflufs von Salzlösungen die Dicke der 
ruhenden Schicht mit wachsendem Procentgehalt zunehme, 
jedoch anfänglich schneller als fernerhin, so wird bei sol- 
chen Salzlösungen, die den Durchflufs an sich beschleuni- 
gen, zuerst wegen Verengerung der Kanäle eine Vermin- 
derung der Ausflufsmenge sich einstellen; von einem ge- 
wissen Punkt an aber der Fall eintreten können, dafs die 
beschleunigende Kraft des Salzes über diese Verminderung 
das Uebergewicht erhält. Bei den verzögernden Salzlö- 
sungen dagegen wird mit zunehmendem Procentgehalte spä- 
terhin ein langsameres Abnehmen der Ausflufsmenge er- 
folgen, als von Anfang an. Denkt man sich nun, dafs 
diese ruhende Wandschicht, wegen gröfserer Verwandtschaft 
der Substanz der Membran zum Wasser als zu der Salz- 
lösung, aus Wasser bestehe, durch welches sich die Salz- 
lösung hindurchbewege, so gewinnt man damit eine Vor- 
stellung, welche der von Brücke zur Erklärung der En- 
dosmose (Pogg. Ann. Bd. LVIL, S. 77) aufgestellten, von 
Ludwig (Zeitschrift für ration. Med. VIII, S. 1 auch Pogg: 
Ann. LXXVIII, S. 307) weiter begründeten, freilich neuer- 
dings durch (Fick Pogg. Ann. XCIV, S. 59) angegriffe- 
nen Hypothese nahesteht. Denkt man sich überdiefs, dafs 
beim Durchflufs zusammengesetzter Lösungen sich eine noch 
dickere Wandschaft. bilde, sey es von Wasser, sey es von 
beiden, so würde sich auch erklären, warum bei zusam- 
mengesetzten Lösungen von Kalisalpeter und Natronsalpe- 
ter die Curve der Ausflufsgeschwindigkeit zu Anfang tie- 
fer steigt, als bei den einfachen Lösungen, während sie 
später um so schneller sich erhebt, in je gröfserer Menge 
das beschleunigende Salz vertreten ist. Freilich ist zuzu- 
geben, dafs die Versuche noch nicht zahlreich genug sind, 
um diese Ansichten hinreichend zu beweisen. 
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II. Ueber die chemischen Vorgänge in der Flamme 
des Leuchtgases; von H. Landolt. 


(Auszug aus einer vom Hrn. Verfasser mitgetheilten Habilitationsschrift, 


Breslau 1856.) 


Seit den berühmten Arbeiten Davy’s über die Flamme 
war es vorzüglich die Untersuchung Hilgard’s (Annal. 
d. Chem. u. Pharm. Bd. XCI., S. 129), welche uns über 
die chemischen Vorgänge, die im Innern einer Flamme 
stattfinden, genauere Auskunft verschaffte. Die früheren 
Vorstellungen über diesen Gegenstand haben durch dieselbe 
manche wesentliche Berichtigung erfahren; so ist es beson- 
ders das Eindringen des atmosphärischen Stickstoffs in die 
Flamme, von welchem uns diese Arbeit zuerst in Kenntnifs 
setzt. Mit den im Innern einer Flamme vorhandenen Gasen 
gehen während ihres Aufsteigens eine Reihe von Verän- 
derungen vor sich, welche in den verschiedenen Höhen, 
wie Hilgard gezeigt hat, nicht ihrem Wesen, sondern nur 
ihrem Umfange nach sich unterscheiden. Die Ermittelung 
dieses Umfangs der chemischen Vorgänge in der Flamme, 
sowie der Beziehungen, welche zwischen den in derselben 
verschwundenen und andererseits gebildeten Stoffen statt- 
finden müssen, ist die Hauptaufgabe, um zu einer genauen 
Kenntnifs der Flamme zu gelangen. Hilgard hatte den 
Verbrennungsprocefs des Talges und Wachses untersucht; 
die Vorgänge bei diesen Flammen sind aber wegen der 
darin auftretenden trockenen Destillation des Brennmaterials 
sehr complicirter Art, und es konnte daher eine vollstän- 
dige Erledigung der vorhin angedeuteten Punkte sich nicht 
erreichen lassen. Durch eine Untersuchung der Flamme 
des Steinkohlenleuchtgases, bei welcher der ganze Verbren- 
nungsprocefs sich weit einfacher gestalten mufs, konnte man 
hoffen, der Lösung etwas näher zn kommen. Ich habe 
diese Arbeit auf Veranlassung 
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dessen Laboratorium ausgeführt, und theile in Folgendem 
die erhaltenen Ergebnisse mit. 

: Bei der Untersuchung der Gasflamme mufste es sich 
vorzugsweise darum handeln, die Zusammensetzung des in 


verschiedenen Höhen des Flammeninnern sich vorfindenden 


> Gasgemisches zu bestinmen. Zum Gewinnen dieser Gase 


ist die Flamme des aus einer ringförmigen Oeffnung strö- 
menden Leuchtgases am besten geeignet. Es läfst sich bei 


einer solchen, auf ähnliche Weise, wie es von Hilgard 
geschehen war, von unten leicht eine Saugröhre ins Innere 
derselben einführen, durch welche dann mittelst eines As- 
_ pirators die Gase abgeleitet werden können. Diefs Ver- 
fahren machte vorerst die Construction eines besonderen 


Brenners nöthig, welcher Fig. 8, Taf. V abgebildet ist: 


: AA ist ein messingener hobler Cylinder von 35"" Durch- 
messer und 45”" Höhe; oben ist derselbe durch die Platte 
BB geschlossen, welche in der Mitte eine runde 7”” weite 
 Oeffnung CC besitzt. Durch den Cylinder geht eine Röhre 
DEF, deren äufserer Durchmesser beinahe eben so viel 
beträgt, als die Weite der Oeffnung CC, durch welche sie 
noch hindurchreicht, so dafs an dieser Stelle eine feine 
ringförwige Spalte entsteht. Unten bei E schliefst die Röhre 
den Boden des Cylinders vollständig, und verlängert sich 
dann noch bis F. In derselben läfst sich die Saugröhre GH 
_ verschieben; diese besteht ebenfalls aus Messing, der obere, 
in die Flamme tauchende Theil wird jedoch von einem 
ungefähr 80™ langen und 1™ weiten Platinröhrchen gebildet, 
Ich versuchte es anfangs, gläserne Saugröhren anzuwenden, 
jedoch schmolzen die Spitzen derselben bei etwaigem Schwan- 
ken der Flamme sehr leicht zu. An der Stelle, wo die 
_ Saugröhre aus der Röhre DEF heraustritt, ist über beide 
ein Kautschukrohr L gezogen; es kann also von unten 
_ keine Luft in das Innere der Flamme eintreten. Das Gas 
wird durch die Oeffnung O dem Brenner zugeführt, und 
strömt nun aus der engen ringförmigen CC aus. 


| 


391 


Der innere Raum des Cylinders AA dient hierbei als Re- 
servoir, und verhindert, dafs sich kleine Schwankungen im 
Gasdruck an der Flamme sogleich bemerklich machen. 

Der vollständige Apparat, dessen ich mich bei diesen 
Versuchen bediente, ist in Fig. 9 Taf. V abgebildet. Das 
Leuchtgas ist in dem (Gasometer A enthalten; als Sperr- 
flüssigkeit wurde eine Lösung von Schwefelkalium ange- 
wandt, welche dazu diente, die Kohlensäure und den Sauer- 
stoff aus dem Gase wegzunehmen, indem es wünschens- 
werth war, ein von diesen Stoffen freies Brennmaterial 
zu haben. Aus dem Gasometer wird das Gas durch einen 
Kolben B') geleitet, welcher mit concentrirter Kalilauge 
getränkte Bimsteinstiicke enthält, und sodann durch eine 
U-förmige Röhre C, in deren einen Hälfte sich Bimstein- 
stücke befinden, die mit einer Lösung von pyrogallussaurem 
Kali benetzt sind; die andere Hälfte ist mit Chlorcalcium 
gefüllt. Nachdem das Gas so noch vollständiger von Koh- 
lensäure und Sauerstoff befreit ist, geht es dann durch die 
beiden Aufsammlungsröhren D und E und den Hahn F 
nach dem Brenner G. Die Flamme befindet sich innerhalb 
eines gläsernen Schornsteins H von 40° Durchmesser und 
150"= Höhe, und um dieselbe vor Luftströmungen möglichst 
zu schützen, ist das Ganze noch von einem gröfseren Glas- 
cylinder J umgeben. Der untere Rand des Schornsteins 
steht 20" über dem Brenner; es zeigte sich bei dieser 
Entfernung die Flamme bei weitem am rubigsten. Die 
Gase aus dem Innern derselben, welche von dem Aspira- 
tor N aufgesogen werden, gelangen aus dem Saugrohr 0 
erst in die Chlorcalciumréhre K, und hernach in die bei- 
den Sammelröhren L und M. Alle diese einzelnen Theile 
sind durch Kautschukröhren luftdicht verbunden. 

Was die Ausführung der Operation anbelangt, so war 
diese folgende: Die Spitze der Saugröhre wurde erst ge- 
nau in die Höhe, aus welcher Gas aus der Flamme abge- 
1) An diesem war noch ein Manometer angebracht. Der Gasdruck be- 


trug immer 17 Par. Wasser. 
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leitet werden sollte, eingestellt, und hierzu diente eine auf 
dem gläsernen Schornstein eingeätzte Millimeterscale, durch 
welche mittelst eines Fernrohrs visirt werden konnte. Nach- 
dem die Flamme angezündet und sie ganz ruhig geworden 
war, wurde derselben mit Hülfe des Hahns F eine Höhe 
von 95 bis 100 Millimetern ertheilt, und sodann der Hahn 
des Aspirators geöffnet. Die Schnelligkeit, mit welcher das 
Wasser abflofs, betrug 1 Liter in 20 bis 25 Minuten. Hier- 
aus erlitt die Flamme eine Verkürzung von ungefähr 10 Mil- 
limeter, so dafs sie nun während der Dauer der Operation 
zwischen 85 und 95 Millimetern auf und nieder schwankte. 
Eine Flamme von ganz constanter Höhe zn erzielen, ist 
nicht möglich. Abgesehen davon, dafs dieselbe durch die 
Luftströmungen, welche sie veranlafst, leicht in ihrer Ge- 
stalt Aenderungen erleiden kann, sind es auch noch die 
kleinen Ungleichheiten im Druck, unter welchem das Gas 
aus dem Brenner ausströmt, die hier ins Spiel kommen. 
Durch das Niedersinken des Gasometers mufste eine all- 
mähliche Verminderung des Druckes eintreten, und es war 
daber, um die Flamme möglichst auf der nämlichen Höhe 
zu erhalten, eine Regulirung des Gasstroms mittelst des 
Hahns F nothwendig, welcher zu diesem Zwecke einen 
langen Hebelarm besafs. 

Da das Leuchtgas sowohl, wie das aus der Flamme ab- 
geleitete Gas specifisch leichter als die Luft ist, so waren 
die Sammelröhren D, E und L, M schief gestellt; es fand also 
eine allmähliche Verdrängung der Luft nach unten statt. 
Bei horizontaler Lage hätte besonders in den Röhren L 
und M leicht eine Schicht Luft zurückbleiben können, da 
die Bewegung des Gases in denselben nur sehr langsam 
geschieht. 

Nachdem aus dem Aspirator ungefähr 2 bis 24 Liter 
Wasser ausgeflossen waren, konnte man sicher seyn, in 
den Sammelröhren luftfreies Gas zu haben, und es wurden 
diese dann an beiden Enden mit dem Löthrohr rasch zu- 


geschmolzen. 
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Leider konnte ich bei diesen Versuchen nur ein Gaso- 
meter von 40 Liter Inhalt benutzen. Da die Flamme aber 
während der Dauer einer Operation ungefähr 30 Liter Gas 
verzehrte, so mufste das Gasometer immer von Neuem ge- 
füllt werden. Dieser Umstand machte es daher erforder- 
lich, das zu den einzelnen Versuchen verwandte Leuchtgas 
jedesmal wieder zu analysiren, da in der Zusammensetzung 
desselben Schwankungen stattfinden können. Wie sich 
nachher zeigte, sind jedoch diese Verschiedenheiten sehr 
unbedeutend. 

Ich habe die Gase aus dem dunkeln Kegel der Flamme 
immer in Distanzen von 10 Millimetern genommen, von der 
Ausströmungsöffnung an gemessen. Bei der Höhe von 60°", 
wo sich das Ende des Saugrohrs noch ungefähr 5"®= unter- 
halb der Gränze des dunklen Kegels befand, trat eine fort- 
währende Verstopfung der Saugspitze durch die in dersel- 
ben sich absetzende Kohle ein. Hilgard, welcher bei der 
Untersuchung der Talg- und Wachsflamme mit diesem 
Uebelstande ebenfalls zu kämpfen hatte, half demselben 
dadurch ab, dafs er einen Draht in die Saugröhre ein- 
führte. Dieses Mittel war jedoch bei der schlanken, leicht 
beweglichen Gasflamme, die zu diesen Versuchen diente, 
nicht anwendbar, denn diese gerieth dabei durch die Luft- 
strömungen, welche die Nähe des Körpers und die Bewe- 
gung der Hand verursachte, immer in solches Schwanken, 
dafs der Gasaufsaugung sogleich ein Ende gemacht werden 
mulste. 

Die aus der Flamme abgeleiten Gase waren geruchlos 
und ohne alle Beimischung von Rauch. Eben so war das 
in der Kugel des Chlorcalciumrohrs verdichtete Wasser 
immer ganz rein '), es liefs sich also auch der Gehalt 
der Flammengase an Wasserdampf bestimmen. Zu diesem 
Zwecke wurde die Chlorcalciumréhre vor und nach dem 
Versuche gewogen; ferner, um das Volumen des abgelei- 


1) Dasselbe zeigte erst bei der Gasaufsammlung aus den höheren Partien 
der Flamme einen schwach brenzlichen Geruch. 
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: _ teten Gases zu erfahren, die aus dem Aspirator ausgeflos- 
_ sene Wassermenge gemessen, und endlich noch die Tem- 
peratur des in befindlichen Gases, sowie zugleich 
der Barometerstand beobachtet. Diese Daten finden sich 
in der Folge jedesmal angegeben. Da die Flammengase 
erst in die Saugröhre und aus dieser dann in die Chlor- 
_ caleiumröhre gelangten, so konnte sich ein Theil des Was- 
. a schon in der ersteren verdichten, und es wurde die- 
selbe daher, nachdem sie sammt der noch damit verbunde- 
nen Chlorcalciumréhre von dem Brenner getrennt worden 
_ war, von vorn nach hinten allmählich erwärmt und dabei 
ee gleichzeitig ein Strom Luft durch beide hindurchgesogen, 
Chlorcaleiumröhre und Saugröhre zusammen zu wiegen, 
wäre weniger rathsam gewesen, da. sich die letztere im 
Innern meistens mit einer Schicht Kohle bekleidete. 
| Die Analyse der Gase wurde ganz nach den Bunsen’- 
schen Methoden ausgeführt. Was zunächst die Zusammen- 
setzung des Leuchtgases anbetrifft, so enthielt dasselbe, da 
ihm, wie oben angegeben, Kohlensäure und Sauerstoff ent- 
=  Zogen worden waren, noch Wasserstoff, Grubengas, Koh- 
lenoxyd, Stickstoff und schwere Kohlenwasserstoffe '). Un- 
ter den letzteren finden sich bekanntlich verschiedene Glie- 
der der Gruppe C,G,, vorwiegend aber Elayl und Ditetryl. 
Ich habe auf das Verhältuifs dieser beiden Gase ebenfalls 
Rücksicht genommen, so dafs zu einer vollständigen Ana- 
7 a folgende einzelne Bestimmungen néthig waren: Zuerst 
oe im Absorptionsrohr mittelst Kali und pyrogallussau- 
ven Kali auf Kohlensäure und Sauerstoff geprüft (Anal. I.) 
und hierauf durch rauchende Schwefelsäure das gemein- 
schaftliche Volum der schweren be- 
5 stimmt (II). — Das nach dieser letzteren Operation zurück- 
bleibende Gas wurde ins Verbrennungseudiometer überge- 
füllt, und hier nach der gewöhnlichen Methode das relative 
Verhältnifs zwischen Wassergas, Grubengas, Kohlenoxyd 
= und Stickstoff ermittelt (IL). Die zur Berechnung der drei 


1) Von schwefelhaltigen Verbindungen onthiok nut 
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ersteren Gase nöthigen Daten finden sich (im Original) stets 
angegeben. Schlielslich war noch eine Analyse des von Koh- 
lensäure und Sauerstoff, aber noch nicht von C,H, befreiten 
Gases nothwendig; es wurde daher von dem nach der Opera- 
tion I zurückbleibenden Gase, ehe dasselbe mit rauchender 
Schwefelsäure in Berührung kam, eine Portion ins Eudio- 
meter übergefüllt, hier mit Sauerstoff verpufft und die Con- 
traction sowie die gebildete Kohlensäure bestimmt (IV.) 
Berechnet man nun aus II. und III. die Zusammensetzung 
des zu der Analyse IV. angewandten Gasvolumens und 
ferner die Contraction und die Kohlensäure, welche den 
in diesen Volumen enthaltenen Mengen Wasserstoff, Gru- 
bengas und Koblenoxyd entspricht, so ergiebt sich durch 
Subtraction dieser letzteren Werthe von den bei der Be- 
stimmung IV. gefundenen die Menge Kohlensäure B und 
die Contraction C, welche den schweren Kohlenwasser- 
stoffen, resp. Elayl und Ditetryl, allein zukommt. Das ge- 
meinschaftliche Volum A dieser beiden Gase ist, wie an- 
gegeben, aus der Analyse II bestimmt. Ich habe das 
Verhaltnifs von Elayl zu Ditetryl immer auf doppelte 
Weise berechnet, einmal aus A und B und hierauf aus 
A und C; aus den beiden erhaltenen Werthen ist dann 
das Mittel genommen. Da ein Vol. Elayl bei seiner Ver- 
brennung zwei Vol. Kohlensäure und zwei Vol. Contrac- 
tion, Ditetryl aber vier Vol, Kohlensäure und drei Vol. 
Contraction giebt, so erhält man zur Berechnung des Di- 
tetryls y aus A und B die Formel 


B 
Aus A und C ergiebt sich: 
y=C—2A. 
Elaylgehalt A — y. 


Da unter den schweren Kohlenwasserstoffen des Leucht- 
gases aufser Elayl und Ditetryl ohne Zweifel noch andere, 
mit diesen polymere Verbindungen und zugleich noch et- 
was Benzol: compl vorkommt, so muls diese obige Bestim- 


395 

4 
th 
se 3 
r- 
- 4 
en 4 
ei 
- 
im 
| 
da 7 
nt- 
oh- 
Jn- 4 
lie- 4 
yl. = 
alls 4 
na- 
erst 
au- 
A) 3 
ein- 
be- 4 
ick- 
rge- 
tive 
xyd 
drei 


396 


mungsweise kleine Fehler mit sich führen. Versucht man 
es jedoch, aufser Elayl und Ditetryl noch einen dritten 
Kohlenwasserstoff in Rechnung zu ziehen, was ausführbar 
ist, da sich drei Bedingungsgleichungen aufstellen lassen, 
welche zur Bestimmung von drei Unbekannten führen, so 
ergeben sich für diesen letzteren Werthe, welche entweder 
in die Gränze der Beobachtungsfehler fallen, oder negativ 
werden. Es zeigt sich hieraus, dafs die gröfste Menge 
der schweren Kohlenwasserstoffe, deren Gesammtvolum 
übrigens nur ungefähr 7 Proc. ausmacht, aus Elayl und 
Ditetryl bestand. 

[Das Original giebt nun die angestellten Analysen in 
vollem Detail. Wir lassen dasselbe hier fort, um sogleich 
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Bevor wir uns an die Betrachtung der durch die Ana- 
lysen erhaltenen Zahlen wenden, wird es nöthig seyn, erst 
im Allgemeinen die Vorgänge, welche in der Flamme des 
Leuchtgases auftreten müssen, kurz zu erörtern. Stellen 
wir uns die Flamme als eine Gassäule vor, die von dem 
Brenner aus senkrecht in die Höhe steigt, und an deren 
Oberfläche die Verbrennung vor sich geht. Die Luft, 
welche diese Gassäule umgiebt, diffundirt, wie von Hil- 
gard nachgewiesen wurde, von allen Seiten in dieselbe 
hinein; sie trifft zunächst in der leuchtenden Hülle mit dem 
Brennmaterial zusammen, und giebt hier ihren Sauerstoff 
an dasselbe ab. Die gebildete Kohlensäure und der Was- 
serdampf treten dann nebst dem Stickstoff in das Innere 
der Flamme, mischen sich daselbst mit dem noch unver- 
brannten Leuchtgase, und steigen weiter empor. Während 
dieses Aufsteigens ist aber eine neue Menge Luft hinzuge- 
treten, und dieser entsprechend ein weiterer Theil Kohlen- 
stoff und Wasserstoff verbrannt; je höher also das Gas- 
gemisch im Innern der Flamme sich erhebt, desto mehr 
werden die brennbaren Bestandtheile in demselben abneh- 
men, und desto reicher wird es an Kohlensäure, Wasser- 
dampf und Stickstoff. Schliefslich mufs ein Pankt kommen, 
bei welchem alles Brennbare verschwunden ist, und wo 
also die Flamme eine Gränze hat. Bekanntlich lassen sich 
an der Flamme mehrere Theile unterscheiden, 1) der dunkle 
Kegel; um denselben 2) oben die leuchtende, 3) unten die 
blaue Hülle, und endlich 4) der das Ganze umschliefsende 
schwachleuchtende Schleier. Für die nachfolgenden Be- 
trachtungen genügt es, die drei letzteren Partieen zusam- 
menzufassen, und also nur auf zwei Flammentheile Rück- 
sicht zu nehmen, nämlich auf den dunklen Kegel und die 
denselben umgebende brennende Hülle. 

Um auf eine allgemeine Erörterung der Vorgänge in 
der Flamme in quantitativer Hinsicht einzugehen, ist es am 
geeignetsten, die Gase nicht. nach Volum-, sondern nach 
Gewichtsmengen ins Auge zu fassen. Denken wir uns, es 
sey eine bestimmte Quantität Leuchtgas, z. B. 100 Theile, 
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in die Flamme eingeströmt, so tritt zu diesen, gleich nach- 
dem sie den Brenner verlassen haben, eine gewisse Menge 
Luft p hinzu, und das Gewicht der Mischung beträgt dann 
100-+p. Gleichzeitig findet an der Stelle, wo sich Gas 
und Luft zunächst treffen, die Verbrennung statt; ein Theil 
des Kohlenstoffs und Wasserstoffs des Grubengases, Elayls 
u. s. w. ist nun in Kohlensäure und Wasserdampf umge- 
wandelt, die ursprünglichen Mengen der beiden Elemente 
müssen sich aber gleich geblieben seyn, nur sind dieselben 
jetzt nicht mehr in dem Gewicht 100, sondern in dem Ge- 
wicht 100 -+p enthalten. Indem die Gase weiter in der 
Flamme emporsteigen, addirt sich zu denselben immer mehr 
Luft, das Gewicht der Mischung wird daher fortwährend 
zunehmen, und an aufeinanderfolgenden Stellen 100+p, 
100-+-p, u. s. w. betragen. Um die Veränderungen, welche — 
mit den ursprünglichen 100 Theilen Leuchtgas bis in eine 
gewisse Höhe der Flamme vorgegangen sind, quantitativ 
angeben zu können, würde es nöthig seyn, die Zusammen- 
setzung der ganzen daselbst sich vorfindenden Gasmenge 
100 +p, zu bestimmen; bei den obigen Gasaufsaugungs- 
versuchen ist es aber nur ein Theil dieser Gasmengen 
100-+-p, 100-+-p ,, welchen wir aus der Flamme her- 
ausnehmen, und in dem wir das relative Verhältnifs der 
einzelnen Bestandtheile ermitteln. Aus den angeführten 
Analysen wird sich somit noch nicht direct ersehen lassen, 
wie viel Wasserstoff, Grubengas etc. verschwunden, und 
wie viel Kohlensäure und Wasserdampf gebildet wurde. 
Vor Allen mufs es sich daher um die Bestimmung der 
Menge Luft handeln, welche in den Flammengasen enthal- 
ten ist, und deren Sauerstoff sich also in Form von Koh- 
lenoxyd, Kohlensäure und Wasserdampf darin vorfindet. 
Da das Brennmaterial nicht stickstofffrei war, so kann die- 
selbe nicht unmittelbar aus der im Flammengase gefundenen 
Stickstoffmenge berechnet werden; sie läfst sich aber auf 
folgende Weise finden: Gebt man nämlich auf die Elemen- 
tarzusammensetzung der Gase zurück, und bestimmt durch 
Rechnung aus den obigen Analysen die Quantitäten Koh- 
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; —Jenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff, welche ei- 

 nerseits in 100 Gewichtstheilen ursprünglichen Leuchtgases, 

* und andererseits in 100 Gewichtstheilen Flammengases ent- 

RE Er halten sind, so müssen, wenn x den Gehalt an Luft in 
100 Gewichtstheilen dieses letzteren bedeutet, in 100— x 
_Theilen desselben die vier Elemente noch in dem ursprüng- 

lichen Verhältnifs sich vorfinden, in welchem sie im Leucht- 
gas vorhanden waren. Besteht nun: 

1) das zugeleitete Leuchtgas dem Gewichte nach in 
100 Theilen aus a Kohlenstoff, b Wasserstoff, c Sauer- 
stoff und d Stickstoff; 

2) das Gas aus der Flamme in 100 Theilen aus a’ Koh- 
lenstoff, b’ Wasserstoff, c’ Sauerstoff und d’ Stick- 
stoff; und ist 

3) x das Gewicht der in 100 Theilen Flammengas ent- 
haltenen Luft; 

so erhält man, da 100 Gewichtstheile Luft aus 23,186 Sauer- 
stoff und 76,814 Stickstoff Egg sind, die Be- 


d= d+ 0,76814 2 
Da sich aus jeder dieser Siemans x finden läfst, so 
 resultiren also für dasselbe vier gesonderte Werthe. 
Die beifolgende Tabelle II. giebt zuerst die Zusammen- 
a setzung der Leuchtgase und Flammengase nach Gewichts- 
_ procenten, sodann die Elementarzusammensetzung derselben, 
und endlich die vier hieraus herechneten Werthe von «. 
Da man nothwendig annehmen mufs, dafs in das Innere 
: der Flamme mit dem Stickstoff auch eine entsprechende 
= a Menge der in der leuchtenden Hülle gebildeten Verbren- 
f  nungsproducte gelangt, und hier sich gleichförmig mit den 
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noch unverbrannten Gasen mischt, so werden die Verän 
derungen, welche in den relativen Mengen von Wasser- 
stoff, Sauerstoff und Stickstoff ') eintreten, alle in ent- 
ees sprechender Weise vor sich gehen miissen, und es sollte 
sich daher aus jedem dieser drei Bestandtheile durch die 
_ Rechnung die nämliche Menge zugetretener Luft ergeben, 
die verschiedenen 2, mit Ausnahme des aus dem Kohlen- 
stoff erhaltenen, sollten also vollkommen gleich seyn. Ver- 
gleicht man aber in Tab. II. bei den einzelnen Höhen die x, 
so zeigt sich, besonders bei 0 bis 10 Millimeter, eine sehr 
geringe Uebereinstimmung derselben; in den gröfseren 
Höhen nähern sie sich dagegen mehr, und es können hier 
die Abweichungen sehr wohl auf Rechnung der Beobach- 
tungsfehler gesetzt werden. Bei den beiden ersten Rubri- 
ken sind jedoch die Differenzen zu grofs, als dals sie sich 
auf diese Weise deuten liefsen. Bei der Vergleichung 
der x, welche aus dem Sauerstoff und Stickstoff berechnet 
wurden, ergiebt sich das aus dem letzteren gefundene weit 
kleiner, als das andere; es haben also hier die beiden Ele- 
mente nicht in dem Verhältnifs zugenommen, in welchem 
sie in der Luft vorhanden sind, sondern es findet sich we- 
niger Stickstoff, als dem Sauerstoffgehalt der gebildeten 
Verbrennungsproducte entspricht. Dieses Verhalten, wel- 
ches in den oberen Flammentheilen nicht mehr vorkommt, 
dürfte mit den folgenden Erscheinungen zusammenhängen 
und durch dieselben seine Erklärung finden. 

Prüft man nämlich die Erscheinungen, welche beim Aus- 
treten eines Gasstroms aus einer ringförmigen Oeffnung 
vor sich gehen, so zeigt es sich, dafs derselbe nicht in 
Form einer geraden Röhre aufwärts steigt, sondern in ei- 
niger Entfernung von der Ausströmungsöffnung eine Con- 
traction erleidet. Bei dem zu den früheren Versuchen ge- 
brauchten Gasbrenner liels sich diefs sehr gut beobachten. 
Wurde durch denselben Tabaksrauch oder Salmiakdampf 
geblasen, so strömte dieser erst eine kleine Strecke gerade 


1) Der Kohlenstoff kann wegen seiner theilweisen Ausscheidung in der 
Flamme hier nicht in Betracht gezogen werden, % 
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aus, fing sich hierauf an zusammenzuziehen und in einer 
Höhe von ungefähr 15 Millimetern durchkreuzten sich die 
einzelnen Rauchstrahlen, und wirbelten dann von hier aus 
unregelmäfsig aufwärts. Bei der Gasflamme läfst sich et- 
was Aehnliches wahrnehmen: Der dunkle Kegel derselben 
ist an seinem untersten Theile von einer dickwandigen, 
nicht leuchtenden Hülle umgeben, so dafs die Flamme hier 
einen weit grölseren Durchmesser besitzt, als der Ausströ- 
mungsöffnung entspricht. In etwas über 10”= Höhe be- 
merkt man ein Dünnerwerden um ungefähr 4 des bisheri- 
gen Flammendurchmessers, und zugleich beginnt an dieser 
Stelle der leuchtende Mantel. Tritt also das Gas aus der 
ringförmigen Spalte aus, so findet in der bezeichneten 
Gegend eine Zusammenziehung des Gasstroms statt, wel- 
cher bis dahin eine konisch röhrenförwige Gestalt hatte, 
und es mufs daher unten ein kegelförmiger Raum vorhan- 
den seyn, in welchem keine Strömung der Gase stattfindet. 
Aus diesem Raume wurden dieselben bei den zwei ersten 
Gasaufsammlungsversuchen geschöpft. Wie wir oben ge- 
sehen haben, ist der Sauerstoffgehalt der daselbst sich vor- 
findenden Verbrennungsproducte gröfser, als der Sauerstoff- 
gehalt der Luft, welche dem eingedrungenen Stickstoff ent- 
spricht. Bestimmt man nach den angeführten Formeln mit- 
telst des aus dem Stickstoff berechneten & die Menge Sauer- 
stoff, welche in 100 Theilen Flammengas vorkommen sollte, 
so ergiebt diese bei O™™ zu 12,06, während die gefundene 
Menge 15,42 beträgt, bei 100”"" zu 16,94, wogegen 19,41 
gefunden wurden. Die Ursache dieses Ueberschusses an 
Sauerstoff läfst sich nur auf folgende Weise erklären: Un- 
tersucht man die Temperatur, welche in den untersten Thei- 
len des dunklen Kegels herrscht, durch hineingebrachte 
schmelzbare Körper, so ergiebt sich diese als unter 100° 
liegend '), was nicht auffallen kann, wenn man bedenkt, 


1) Eine Legirung aus 5 Theilen Blei, 3 Theilen Zinn und 8 Theilen Wis- 
muth schmilzt bei 94 bis 95°. Aus dieser Mischung gegossene dünne 
Stangen liefsen sich in der Mitte des dunklen Kegels der Gasflamme 


in- 
er- 
nt- 
Ite 
die 
en, = 
Re 
er- 
2, on 
ehr 
ren 
ier 
ch- 
bri- 2 
ich 
ing 
net 
veit 
‘le- 4 
lem 
we- 
ten 
vel- a 
mt, 
gen 
ung 4 
in 
ei- 
On- 
ge- 
ten. 
mpf 
3 
ade a 
der 
a 


dafs hier das ausgetretene kalte Gas von der brennenden 
Hülle noch wenig Wärme empfangen hat, und ferner der 
metallene Brenner dieselbe sehr stark ableitet. Es ist da- 
her denkbar, dafs der oben besprochene ruhende Gaskegel 
ähnlich wie ein kalter Körper wirkt, und dafs, indem die 
Gase an demselben vorbeistreichen und durch ihn hindurch- 
diffundiren, eine theilweise Verdichtung des Wasserdampfs 
eintritt, welcher nun in Form von Nebel sich hier anhäuft, 
während die übrigen Verbrennungsproducte, sowie der 
Stickstoff mit dem ursprünglichen Leuchtgase weiter empor- 
steigen. Der Gehalt an Wasserdampf des aus diesem Raume 
geschöpften Gases mufs daher viel zu grofs erhalten. wer- 
den, und somit erklärt sich der Ueberschufs an Sauerstoff, 
sowie die Nichtübereinstimmung der x bei 0 und 10%, 
In den höberen Theilen der Flamme wurde immer etwas 
weniger Sauerstoff in den Verbrennungspunkten gefunden, 
als dem Sauerstoffgehalt der aus dem Stickstoff berechneten 
Luft entspricht, was mit der gegebenen Erklärungsweise 
vollkommen im Einklange steht. 

Es fragt sich, ob das Mittel, oder welcher von den 
vier verschiedenen Werthen für 2 den weiteren Rechnun- 
gen am besten zu Grunde zu legen sey. Der aus dem 
Kohlenstoff erhaltene mufs jedenfalls etwas zu klein seyn, 
da die schweren Kohlenwasserstoffe des Leuchtgases nicht 
vollständig zu Kohlensäure und Kohlenoxyd verbrennen, 
sondern bekanntlich ein Theil des Kohlenstoffs derselben 
in der Flamme als solcher sich ausscheidet, und daher der 
Bestimmung entgeht. Die aus dem Wasserstoff und Sauer- 
stoff gefundenen 2 zu wählen, ist auch nicht rathsam, da 
an diesen die Versuchsfehler der Wasserbestimmung haften, 
welche immer einige Unsicherheiten darbietet. Es wird 


von unten herauf bis über 10™ Höhe einführen, ohne dafs eine Schmel- 
zung erfolgte. Beim Einbringen von der Seite schmolzen dieselben na- 
türlich sogleich ab. Schwefel hielt sich im Innern der Flamme ebenfalls 
ganz unverändert. Dafs in dem dunklen Kegel eine verhältnifsmäfsig 
sehr niedrige Temperatur herrscht, ist überdiefs schon früher durch ähn- 
liche Versuche von Davy, Porret, Murray u. A dargethan worden. 
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daher am zweckmälsigsten das aus dem Stickstoff erhal- 
tene x benutzt. 

Berechnet man den in der Luftmenge x enthaltenen 
Stickstoff und zieht diesen von der Menge Stickstoff ab, 
welche in 100 Gewichtstheilen Flammengas gefunden wurde, 
so wird der Rest den vom Leuchtgas ursprünglich herrüh- 
renden Stickstoff n ergeben. Werden nun die Bestand- 
theile des Leuchtgases auf diese Stickstoffmenge » berech- 
net, wobei also ihre Summe 100 — x betragen muls, und 
addirt man hierzu den Sauerstoff und Stickstoff der Luft- 
menge ©, so erhält man die Zusammensetzung, welche 
100 Gewichtstheile Flammengas vor ihrer Verbrennung be- 
safsen. 

Auf diese Weise ist die Tabelle III berechnet. Bei den 
einzelnen Höhen enthalten die Columnen II. die Zusammen- 
setzung von 100 Gewichtstheilen aus der Flamme abgelei- 
teten Gases, unmittelbar, wie sie sich durch die Analyse 
ergab. Die Columnen I. enthalten die auf obige Weise 
berechnete Zusammensetzung, welche diese 100 Gewichts- 
theile Gasgemisch zeigen mülsten, wenn keine Verbrennung 
stattgefunden hätte, und sie also noch aus verändertem 
Leuchtgas und Luft bestehen würden. 

Da nun die Zusammensetzung einer gleichen Gewichts- 
menge des in verschiedenen Höhen der Flamme sich vor- 
findenden Gasgemisches vor und nach der Verbrennung 
bekannt ist, und sich während dieser das Gesammtgewicht 
nicht ändert, so läfst sich eine unmittelbare Vergleichung 
zwischen den dabei verschwundenen und gebildeten Stoffen 
anstellen. 

Was zunächst den Sauerstoff der Luft betrifft, welche 
bis zu den verschiedenen Höhen dem Leuchtgase sich bei- 
gemischt hat und mit diesem verbrannt ist, so mufs sich 
die Menge desselben in den Verbrennungsproducten voll- 
ständig wiederfinden. Bestimmt man in Tab. Ill. die Menge 
des neugebildeten Kohlenoxyds, und berechnet den Sauer- 
stoffgehalt desselben, sowie denjenigen der Kohlensäure 
und des Wasserdampfes, so kommt die Summe, wie die 
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folgende Tabelle zeigt, dem Sauerstoffgehalt der zugetrete- 
nen Luft sehr nahe. Da bei 0"" und 10" aus früher an- 
geführten Gründen keine Uebereinstimmung möglich ist, so 
sind diese beiden Rubriken weggelassen. 


Höhe 200m | 30mm | 40mm | 50mm 
In der gebildeten CO, enthaltener O 4,95| 5,94| 6,85 | 7,32 
Im gebildeten CO enthaltener O 2,11] 180| 2,41| 2,52 
Im Wasserdampf enthaltener O 9,89 | 10,65 | 10,50 | 9,73 
Freier Sauerstoff 0,24 _ _ 


17,19| 18,42 | 19,76| 19,57 
In der zugetretenen Luft enthaltener O 18,43 | 19,39 | 20,29 | 20,50 


Vergleicht man ferner mit Hülfe der Tab. III. die Men- 
gen des verbrannten Wasserstoffs, welcher in dem ursprüng- 
lichen Leuchtgase hauptsächlich im freien Zustande und in 
Form von Grubengas vorhanden war, mit dem Wasser- 
stoffgehalt des gebildeten Wasserdampfs, so miissen diese 
Werthe sich ebenfalls gleich seyn. In der folgenden Ta- 
belle ist der Wasserstoffgehalt des verbrannten Elayls und 
Ditetryls nicht berücksicht, da die Mengen dieser beiden 
Gase, welche bis zu den untersuchten Höhen verschwinden, 
sehr gering sind, und sich nicht mit Sicherheit angeben 


lassen. Bei V"" und 10™ konnte ebenfalls keine Ueber- 
einstimmung erwartet werden. 


50mm 


Höhe 20mm | 30mm | 49mm 


Verbranntes VVasserstoffgas 1 
Im verbrannten Grubengas enthaltenes HJ 0 
1 
1 


2| 0,73 | 0,48 | 0,47 
4| 0,85 | 095 | 1,1 
6| 1,58 | 1,43 | 1,58 
134 | 1,31 | 1,22 


Im gebildetem Wasser enthaltenes H 


Für den Kohlenstoff können sich wegen der theilwei- 
sen Ausscheidung desselben in der Flamme keine solchen 
Beziehungen nachweisen lassen. 

Was endlich den Stickstoff betrifft, so mufs die in den 
Flammengasen aufgefundene Menge desselben gleich seyn 
dem Stickstoffgehalt der zugetretenen Luft + dem im Leucht- 
gas ursprünglich vorhandenen Stickstoff. Da die ganze 


“< 
| 
> 
a, 
- = 
|| 
a 
j 
2 
6 
a . 


obige Rechnung sich hierauf stützt, so leisten die in der 
Tab. IIL. für den Stickstoff enthaltenen Zahlen dieser Be- 
dingung natürlich vollständig geniige. 


Bei den bisherigen Betrachtungen war es immer einer- 
seits die Zusammensetzung des Flammengases von einer 
bestimmten Stelle, und andererseits die des ursprünglichen 
Leuchtgases, welche mit einander verglichen wurden. Es 
lassen sich aber auch die aus den verschiedenen Höhen 
stammenden Flammengase selbst untereinander in Verglei- 
chung bringen, und zwar kann diese ohne Anstand gesche- 
hen, da das zu den verschiedenen Gasaufsammlungsversuchen 
benutzte Leuchtgas nie wesentlich verschieden war. In der 
Tab. III. finden sich die Mengen Luft angegeben, welche 
in 100 Gewichtstheilen Flammengas von den verschiedenen 
a Stellen enthalten sind. Bestimmt man hieraus die früher 
mit p, p,, P, etc. bezeichneten Luftmengen, welche 100 Ge- 
; wichtstheile in die Flamme getretenen Leuchtgases bis zu 
den betreffenden Höhen sich beigemischt haben, so lassen 
sich somit die Gesammtgewichte 100-+-p, 100+ p,, etc. 
angeben, die der ganzen Gasmischung daselbst zukommen. 
Da in diesen Gesammtgewichten durch die Verbrennung 
keine Aenderung herbeigeführt wird, so können die Be- 
standtheile der Flammengase auf die nämlichen Summen 
berechnet werden. Indem man nun die so erhaltenen Zah- 
len, welche also Gewichtstheile angeben, in Volumtheile 
überträgt, erhält man die Volumvermehrung, welche die 
ursprüngliche Gasmenge 100 durch den Luftzutritt erfährt, 
sowie die Zusammensetzung des Gemisches vor und nach 
der Verbrennung in absoluten Mengen. Während der Ver- 
brennung ändert sich das Gesammtvolum, und zwar findet, 
wie die Rechnung ergiebt, eine Contraction statt, welche 
von dem Verbrennen des Wasserstoffs herrührt. Natürlich 

ist hierbei vom Einflufs der Temperatur abgesehen. 
In der Tab. IV. finden sich zuerst die Mengen Luft an- 
gegeben, welche bis in die verschiedenen Höhen zu 100 Vo- 
lumtheilen Leuchtgas hinzugetreten sind, und ferner die 
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_ Gesammtvolumina der Gasgemische daselbst vor und nach 

_ der Verbrennung. Die Columnen I. enthalten die Zusam- 

- mensetzung der Mischung von Leuchtgas mit Luft, die Co- 
lumnen II. die Zusammensetzung dieses Gemisches nach der 
Verbrennung, also der ganzen Menge Gas, welche sich an 
den verschiedenen Punkten des Flammeninnern vorfindet. 
Diese letzteren Zahlen sind es, die hier vorzugsweise in 
Betracht kommen. 

In dieser Tabelle lassen sich die Veränderungen, welche 
wit den Bestandtheilen des Leuchtgases in der Flamme nach 
und nach vor sich gehen, stufenweise von 10 zu 10 Milli- 
meter verfolgen. Um die Zu- und Abnahme der Gase 

übersehen zu können, sind in Fig. 10, Taf. V die Werthe 
der obigen Tabelle in Curven übertragen. Die Ordinaten 
enthalten die Höhen in Millimetern, die Abscissen die Zah- 
len der Columnen II. in Tab. IV. als halbe Millimeter. Die 
unter den Curven gezogenen Linien geben die im ursprüng- 
lichen Leuchtgas enthaltenen Mengen der betreffenden Stoffe 
an. Von den zwei Curven in Fig. 11, Taf. V giebt die 
ausgezogene die zu 100 Volumen Leuchtgas hinzugetretenen 
Luftmengen an, die punktirte das Volum der Mischung nach 
der Verbrennung; die Entfernung zwischen beiden zeigt 
also die bei der Verbrennung erfolgende Contraction. des 
(sasgemenges an. Diese zwei letzteren Curven können auch 
auf diese Weise dargestellt werden, wie es in Fig. 12, 
Taf. V ausgeführt ist; man sieht, dafs das Volumen der 
Gase sich immer vermehrt und einen gröfseren Raum ein- 
nimmt, als dem Flammenkegel und der Flammenhülle ent- 
spricht. Die Gase müssen sich daher noch jenseits dieser 
Theile verbreiten, so dafs streng gefafst noch ein fünfter 
Flammentheil, nämlich ein nichtleuchtender, die leuchtende 
Hülle und den Schleier umgebender Mantel, angenommen 
werden muls. 

Vergleicht man die Mengen Luft, welche bis in die ver- 
schiedenen Höhen zu den ursprünglichen Volum Leuchtgas 
hinzugetreten sind, so bemerkt man zwischen 10 und 20" 
eine plötzliche starke Zunahme desselben. Es rührt diese 
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davon her, dafs der gläserne Schornstein, innerhalb wel- 
chem die Flamme brannte, in einer Entfernung von 20" 
über dem Brenner angebracht war, und so durch den in 
demselben stattfindenden Zug mit einem Male der Flamme 
eine gröfsere Menge Luft zugeführt wurde. Hierdurch 
mulste entsprechend auch eine vermehrte Bildung von Koh- 
lensäure und Wasserdampf eintreten. Ein Blick auf die 
Curven dieser beiden Stoffe, sowie des Stickstoffs zeigt, 
dafs zwischen allen dreien eine sehr grofse Aehnlichkeit 
stattfindet; sie steigen erst langsam, nehmen in Folge des 
angeführten Umstandes zwischen 10 und 20”= auf einmal 
stark zu, und wachsen dann gleichförmig weiter. Was die 
Curve der Kohlensäure betrifft, so sollte man erwarten, 
dafs diese in den höheren Theilen der Flamme in weit 
stärkerem Maafse zunehmen mülste, als es der Fall ist, da 
hier eine vermehrte Verbrennung der schweren Kohlen- 
wasserstoffe vor sich geht. Der Grund ergiebt sich jedoch 
gleich, wenn man die Curve des Kohlenoxyds in Betracht 
zieht. Diese steigt bis 10”", bleibt dann unverändert und 
nimmt bierauf von 30" an wieder zu; die zweite Zunahme 
rührt unzweifelhaft davon her, dafs die in der Flamme aus- 
geschiedene Kohle auf die Kohlensäure reducirend ein- 
wirkt, wodurch also die Menge dieser letzteren wieder ver- 
mindert wird. 

Betrachtet man die Curven der brennbaren Bestand- 
theile des Leuchtgases, so zeigt sich, dafs dieselben nicht 
in gleichem Verhältnifs abnehmen. Während die Verbren- 
nung des Grubengases gleichförmig vor sich geht, und das- 
selbe ziemlich rasch verschwindet, haben sich die schweren 
Kohlenwasserstoffe bis gegen 40" beinahe unverändert er- 
halten, und beim Wasserstoff endlich findet ein sehr ra- 
sches Abnehmen bis zu 20" statt, und hierauf wieder eine 
Zunahme, welche von der Einwirkung der freien Kohle 
auf den Wasserdampf herrühren mufs. Die Gase verschwin- 
den also nach dem Grade ihrer Verbrennlichkeit. Der Was- 
serstolf ist unter allen Gasarten diejenige, welche am leich- 
testen verbrennt, es nimmt daher derselbe auch in der 
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fe Flamme am schnellsten ab; etwas langsamer verschwindet 

das Grubengas, und zuletzt kommen die schweren Kohlen- 

__-wasserstoffe, deren Verbrennung hauptsächlich erst in der 
oberen Hälfte der Flamme vor sich geht '). 

Bei der Behandlung der Flammengase mit pyrogallus- 
saurem Kali im Absorptionsrohr wurde bei denjenigen, 
welche aus den untersten Theilen der Flamme stammten, 
eine kleine Volumverminderung erhalten, welche nur von 

Sauerstoff herrühren kann; Da das Leuchtgas sauerstoff- 
" frei war, und das Ableiten der Flammengase jedesmal so 
lange dauerte, dafs man überzeugt seyn konnte, alle Luft 
aus den Sammelröhren verdrängt zu haben, so bleibt nichts 
“übrig, als anzunehmen, dafs dieser Sauerstoff von der von 
aufsen in die Flamme eingedrungenen Luft herrührt. Es 
ist auch nicht undenkbar, dafs längs der Oberfläche des 
metallenen Brenners in den untersten Theil der Flamme 
Sauerstoff eintreten könne, und da dessen Menge aber zu 
gering ist, als dafs von der brennenden Hülle aus die Ent- 
zündung sich fortpflanzen könnte, so mufs derselbe bis in 
eine gewisse Höhe der Flamme im freien Zustande bestehen. 
In den Gasen aus der Talg- und Wachsflamme hatte Hil- 
gard keinen Sauerstoff gefunden, es konnte hier die be- 
zeichnete Art des Eintretens nicht stattfinden. 
Temperatur der Flamme. 
Die Temperatur, welche bei der Verbrennung eines 
Gasgemisches von bestimmter Zusammensetzung entsteht, 
läfst sich bekanntlich berechnen, da man die Wärmemen- 
gen kennt, welche die einzelnen Gase bei ihrer Verbren- 


1) Die Mengen des Elayls und Ditetryls bleiben sich nach der Tabelle 
bis gegen 40mm fast immer gleich, während dieselben jedenfalls von 20mm 
an schon abnehmen müssen, da hier der leuchtende Mantel der Flamme 
beginnt, Der Grund liegt, abgesehen davon, dafs schon eine kleine Menge 
ausgeschiedener Kohle hinreicht, der Flamme einen grofsen Glanz zu er- 
theilen, noch darin, dafs die Bestimmung so kleiner Quantitäten von 
schweren Kohlenwasserstoffen, wie sie in den Flammengasen sich vor- 
finden, einige Unsicherheiten darbietet, und man die Mengen derselben 
fast immer etwas zu grofs erhält. 
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nung geben, und ferner, wie Regnault nachgewiesen hat, 
die Wärmecapacität der Gase mit dem Druck und der Tem- 
peratur sich nicht ändert. Da nun aus der vorstehenden 
Untersuchung die Zusammensetzung des in verschiedenen 
8 
Höhen des Flammeninnern sich vorfindenden Gasgemisches 


bekannt ist, so liegt es also nahe, auf solche Weise die __ 


Temperatur zu bestimmen, welche bei der Verbrennung 
dieser Gase an den betreffenden Stellen entstehen muls. 
Wie bekannt, wird bei diesen Rechnungen zunächst er- 
mittelt, mit wie viel Luft sich eine bestimmte Gewichts- — 


menge Gas mischen mufs, um vollständig verbrennen zu 


können; diefs giebt die Zummmtusotiung des Gasgemen- 


ges vor der Verbrennung. Da nach-Favre und Silber-- 


mann beim Verbrennen von 


1 Gewichtstheil Wasserstoff 34462 Wärmeeinheiten, 
» Grubengas 13063 
Kohlenoxyd 2403 

» Elayl und Ditetryl 11858 


entstehen, so läfst sich leicht die Menge Wärmeeinheiten __ 


berechnen, welche 1 Gewichtstheil Gasgemisch giebt. Nach 
der Verbrennung ist blofs noch Kohlensäure, Wasserdampf 
und Stickstoff vorhanden, deren Menge durch Rechnung 
bestimmt wird; das Gewicht dieser drei Stoffe zusammen- 
genommen mufs natürlich gleich seyn dem Gewicht des 
Gasgemenges vor der Verbrennung. Nachdem die Wärme- 
capacität von 1 Gewichtstheil verbrannten Gasgemisches mit 
Hülfe der von Regnault für die einzelnen Bestandtheile 
angegebenen specifischen Wärmen, nämlich für 


Kohlensäure 0,2164 
Wasserdampf 0,4750 
Stickstoff 0,2440 


berechnet worden ist, ergiebt sich dann durch Division 
dieses zuletzt erhaltenen Werthes in die Menge Warme- __ 
einheiten, welche bei der Verbrennung aa wurden, Bir 
die Temperatur in Centesimalgraden. Re 
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Die Rechnung gab: 


für die Höhe von O0™™ die Verbrennungs-Tewperatur 2643° 
» » » » 20 TEN 2089 E 

7° 


1375 

Um diese Zahlen gehörig beurtheilen zu können, miis- 
sen wir nochmals die Verhältnisse, unter welchen die Ver- 
brennung der Gase in der Flamme vor sich geht, genau 
ins Auge fassen. Stellen wir uns vor, es entstehe in der 
leuchtenden Hülle der Flamme, wo also zunächst die Be- 
rührung des Gases mit der zutretenden Luft vor sich geht, 
an irgend einer Stelle eine gewisse Wärme, so wird ein 
Theil dieser Wärme von dem Stickstoff der zugetretenen 
Luft, sowie von den gebildeten Verbrennungsproducten 
aufgenommen werden; ein anderer geht durch Strahlung 
und Leitung an die umgebende Luft über, und ein dritter 
endlich theilt sich dem Gas im dunklen Kegel mit. Nehmen 
wir eine höher gelegene Stelle, so werden sich hier die 
Verhältnisse, unter welchen die Verbrennung vor sich geht, 
etwas anders darstellen. Vor Allem hat sich die Zusam- 
mensetzung der im innern Kegel enthaltenen Gasmischung 
geändert; dieselbe ist ärmer an brennbaren Bestandtheilen, 
und reicher an Kohlensäure, Wasserdampf und Stickstoff 
geworden, es wird also dieses Gas bei seiner Verbrennung 
eine geringere Menge Wärme entwickeln, als dafs an der 
tiefer gelegenen Stelle befindliche. Nun besitzt das erstere 
aber, ehe es zur Verbrennung gelangt, schon eine gewisse 
Temperatur, welche ihm das unterhalb verbrennende Gas 
mitgetheilt hatte, und diese Temperatur wird sich zu der 
beim Verbrennen neu entstandenen addiren. Die Tempe- 
ratur der im dunklen Kegel enthaltenen Gase mufs daher 
mit der Höhe fortwährend zunehmen, während umgekehrt 
die Menge Wärme, welche in der leuchtenden Hülle immer 
neu entsteht, wegen der allmählichen Verminderung der 
brennbaren Gase nach oben bin mehr und mehr abnehmen 


+, 


N 
| 
= 
> 
u 


DE 


415 


muls. Diese letztere nun, also die bei der Verbrennung 
neu erzeugte Wärme ist es, welche durch die Rechnung 
gefunden wird; es geben daher die obigen Zahlen die Tem- 
peraturen an, die an den betreffenden Stellen entstehen 
müfsten, wenn das Gas im Innern des dunklen Kegels im- 
mer die nämliche Temperatur behielte, welche es ursprüng- 
lich vor seinem Eintritt in die Flamme besafs. Wären die 
Temperaturen bekannt, die das Gas an den verschiedenen 
Punkten unmittelbar vor der Verbrennung besitzt, so würde 
man durch Addition derselben zu den obigen durch die 
Rechnung gefundenen Werthen die wirklichen Temperatu- 
ren für diese Stellen erhalten. Von den beiden Quellen 
der Erhitzung, nämlich erstens der Erwärmung von unten, 
und zweitens der beim Verbrennen entwickelten Wärme 
geht, wie angegeben, die erstere in zunehmender, die zweite 
in abnehmender Progession vor sich; bei welchem Gliede 
aber bei ihrer Summirung das Maximum eintritt, läfst sich 
nicht bestimmen, die Stelle der höchsten Temperatur in der 
Flamme bleibt daher unbekannt. 

Ich habe schliefslich noch verschiedene Theile der Gas- 
flamme in Beziehung auf ihre Lichtstärke mit einander ver- 
glichen. Es diente hierza das Bunsen’sche Photometer. 
Auf das Papierdiaphragma desselben, welches bis auf einen 
kleinen centralen Fleck ganz mit Stearinsäure getränkt 
war, wurde vermittelst einer zwischen der Gasflamme und 
dem Photometer eingeschalteten Linse ein vergrölsertes 
Bild der Flamme geworfen, und nun der centrale Fleck 
auf einen bestimmten Punkt des Bildes eingestellt. Die 
Lage dieses Punktes liefs sich an einem Papierschirm be- 
stimmen, in dessen durchlöcherten Mitte sich das Dia- 
phragma des Photometers befand, und auf welchem sich 
die Flamme vollständig abbildete. Da am zweckmälsigsten 
die Entfernungen zwischen Flamme, Linse und Photometer 
ungeändert blieben, so wurde, um die Lichtstärke des un- 
tersuchten Theils des Flammenbildes gleich der der Pho- 
tometerflamme zu machen, um also den Fleck auf dem 
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Diaphragma zum Verschwinden zu bringen, die Linse mehr 
oder weniger verdeckt. Es geschah diefs mittelst zweier 
halbkreisförmiger metallener Scheiben, von welchen die eine 
an der Linse befestigt war, und gerade die Hälfte dersel- 
ben bedeckte. Die andere liefs sich um den Mittelpunkt 
der Linse drehen, so dafs kleinere oder gröfsere Sectoren 
derselben offen gemacht werden konnten, deren Winkel 
sich an einer Kreistheilung ablesen liefs. Die Lichtstärken 
mufsten hierbei im umgekehrten Verhältnifs zu den Win- 
keln der offenen Linsensectoren stehen. 

Es zeigte sich bei diesen Versuchen, dafs der am stärk- 
sten leuchtende Theil der Flamme etwas über der Stelle 
liegt, wo der dunkle Kegel aufhört. Bei einer Flamme 
von 100 Millimetern Höhe, in welcher der dunkle Kegel 
bis ungefähr 65™" reicht, wurde dieser Punkt bei 70™ 
gefunden. Die Lichtstärke desselben = 100 gesetzt, er- 
gaben sich als Mittel von vier Versuchsreihen für die Licht- 
stärken der übrigen Flammentheile folgende Werthe: 

Höhe Lichtstärke 


über dem nahe am Rande in der Mitte 
Brenner. der Flamme. der Ken, 


4 
50 7 47 A 


30 4 
Bei den einzelnen Versuchsreihen wurden einige Mal 
Zahlen erhalten, welche von den angegebenen nicht uner- 
beblich abwichen, was hauptsächlich davon herrührte, dafs 
in den Gröfsenverhältnissen, in welchen die einzelnen Theile 
der Flamme zu einander stehen, fast immer kleine Aende- 
rungen eintreten. Am obersten, sowie am untersten Theil 
der Flamme liefsen sich keine Messungen ausführen; an 
der Spitze war diefs nicht möglich wegen der Verlänge- 
rungen und Verkürzungen, welche dieselbe fortwährend 
erleidet, und bis zu der Höhe von 30" war die Hellig- 
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™ keit zu gering, um sich mit Sicherheit bestimmen zu lassen, 

N Da das Leuchten der Flamme von der Ausscheidung von 

e Kohle aus den schweren Kohlenwasserstoffen abhängig ist, 

- so sieht man, dafs diese bis zu 50™™ nur wenig abnehmen 

. können, wie es die Erfahrung auch wirklich gezeigt hat. 

Ill. Analyse des Phonolithes vom Nestomitzer 

; Berge in Böhmen; von Dr. Gustae Jenzsch. 

e 

el I: einer vor Kurzem erschienenen Abhandlung ') führe 

mf ich simmtliche mir bekannten Phonolithe des béhmischen 

ah Mittelgebirges auf ein urspriinglich wasserfreies Gestein zu- 

t- ‚rück, aus welchen der Nestomitzer Berg, auf dem linken 
Elbufer zwischen Aussig und der Eisenbahnstation von 
Nestersitz, besteht. Dieses Gestein, in dessen frischesten 
Partien sich nur Spuren von Wasser auffinden liefsen, hat 
nach meinen mineralogisch -mikroskopisch- chemischen Un- 
tersuchungen, auf welche ich hier nur verweisen kann, zu 
Gemengtheilen: 

Arfvedsonit ähnlichen Amphibol, 

lal Spuren von Eisenkies. 

eT- Oligoclas scheint im Nestomitzer Phonolithe nicht vor- 

als handen zu seyn, obgleich es nicht unwahrscheinlich seyn 4 

ile diirfte, dafs derselbe wohl hier und da einen Gemengtheil 

le- anderer Phonolithe ausmache. Einige andere von Hrn. G. 

eil Rose an Phonolithen mehrerer Localitäten als Seltenhei- 

an 

re- 1) Beiträge zur Kenntnifs einiger Phonolithe des böhmischen Mittelgebirges. 

nd Mit besonderer Berücksichtigung des Baues dieses Gebirges. Berlin, 1856. 

Verlag von Wilhelm Herta und Zeitschrift der Deutschen geologi 

ig- schen Gesellschaft. 1856. Heft 2 
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ten gefundene Mineralien: Augit, Olivin und Hauyn traf 
ich ebenfalls im Nestomitzer Gesteine nicht an. 
Die übrigen in den böhmischen Phonolithen beobachte- 


ten Mineralien möchten wohl secundärer Bildung seyn: | 


Magneteisen, 


ganze Reihe der Zeolithe, letz- 
tere nie einen Gemengtheil des Gesteins ausmachen, son- 
dern nur als Kluft-, Haarspalten- und Hohl- (Blasen) Raum- 
Ausfüllungen zu betrachten sind, scheinen der Auslaugung 
des Gesteins selbst ihre Entstehung zu verdanken. 

Die Veränderung (Verwitterung) der böhmischen Pho- 
nolithe ist eine doppelte: 

1) In dem ersteren, dem häufigeren Falle (Nestomitzer 
Berg, Schlofsberg bei Teplitz, Marienberg bei Aussig u. s. w.) 
beruht die Verwitterung des Gesteins meist auf der Weg- 
führung einzelner Bestandtheile; die zurückbleibende Masse 
wird porös und enthält oft grofse Hohlräume, wenn sie 
Ausscheidungen einzelner Bestandtheile (namentlich Am- 
phibol) umschlofs, die der fortschreitenden Zersetzung er- 
lagen. Diese bald gröfseren, bald kleineren Hohlräume, ge- 
wöhnlich Blasenräume genannt, sind häufig mit den schön- 
sten Zeolithen, zuweilen auch noch gleichzeitig mit Kalk- 
spath erfüllt. Oft trifft man einzelne solcher Hohlräume 
noch mit einem Theile des sie früher ganz erfüllenden 
Minerals, oder mit den mannichfaltigsten Zersetzungspro- 
ducten desselben erfüllt. 

Der Sanidin widersteht der Verwitterung hartnäckig, 
unter allen Gemengtheilen des Phonoliths erleidet er die 
geringste Veränderung: verhältnilsmäfsig selten ist derselbe 
grau oder schneeweils gefärbt, häufig aber zerklüftet und 
nach allen Richtungen hin zersprungen. Diefs findet aber 
darin seinen Grund, dafs der Sanidin bei seiner porphyr- 
artigen Ausscheidung oft andere, die Phonolith-Grundmasse 
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zusammensetzende Mineralien, namentlich Amphibol-Kry- 
stalle in sich einschlofs, welche bei ihrer Zersetzung oder 
Zerstörung ihre Sanidinhülle zersprengten. 

2) Der zweite weniger häufige Fall besteht ebenfalls 
in einer Auslaugung des Gesteins, aber die Auslaugungs- 
producte wurden nur zum Theil weggeführt, der gröfsere 
Theil derselben bildete, einem Cemente vergleichbar, mit 
den noch unzerstörten Gemengtheilen des Gesteins eine 
homogen erscheinende, harte grüne Masse, von einem dem 
Fettglanze sich nähernden Glasglanze. 

Als Farbstoff der Grundmasse ist ein Zersetzungspro- 
duct des Amphibols zu betrachten, welches sich dendri- 
tisch von da ausbreitet, wo sich früher der Amphibol be- 
fand und an dessen Stelle jetzt ein ungefärbtes durchsich- 
tiges Mineral, wahrscheinlich Zeolith, getreten ist, in wel- 
chem einzelne Theilchewder erwähnten grünlichen Substanz 
schwimmen. Während einerseits durch höhere Oxydation 
des in ihm enthaltenen Eisenoxyduls sich Magneteisen bil- 
dete, entstand anderseits das erwähnte grüne Zersetzungs- 
product. 

Ungemein schön läfst sich an einem mächtigen Trachyt- 
(Phonolith?)-Gange an der Bafsstreicher- Mühle bei Salesel 
auf dem rechten Elbufer die sogenannte Blasenraumbildung 
studiren. Dieser Gang ist in der Nähe einiger ihn durch- 
setzenden Gänge jüngerer basaltischer Gesteine aufseror- 
dentlich reich an bis kopfgrofsen Amphibol- Ausscheidungen. 
Der Amphibol ist aber nirgends mehr ganz frisch, besitzt 
eine schwarze Farbe und giebt einen graugriinen Strich. 
Seine noch am frischesten erscheinenden Partien hatten das 
auf die gröfste Dichtigkeit des Wassers zuriickgefiihrte 
specifische Gewicht 


= 3,235. 

Meist sind diese amphibolischen Massen schon in Zer- 
setzung begriffen, sie haben ihren Zusammenhang verloren, 
und gehen in eine erdige, rothe und etwas poröse, weiche, 
gelbgraue Substanz vielfach über, welche letztere manch- 
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mal den ganzen früher von Amphibol erfüllten Raum ein- 
nimmt. Nicht selten aber sieht man mit der schon in Zer- 
setzung begriffenen schwarzen Hornblende aufs innigste 
Zeolith-Partieen verwachsen, welche manchmal einen nicht 
unbedeutenden Raum der früheren Amphibol- Ausscheidun- 
gen einnehmen. Ist aus diesen der Amphibol gänzlich weg- 
geführt, so findet man die hinterlassenen bald gröfsern, bald 
kleinern Hohlräume von mannichfaltigster Gestalt, stets mit 
Zeolithen und Kalkspäthen erfüllt. 

Auf ähnliche Weise, wie hier in einem Trachyt- (Pho- 
nolith-?) Gange, mögen sich wahrscheinlich sehr viele, wenn 
nicht vielleicht sämmtliche der in den Phonolithbergen an- 
getroffenen Blasenräume gebildet haben. Zum Beispiel er- 
wähne ich die durch ihre prachtvollen Chabasite bekannten 
Blasenräume des Phonoliths von Ribendörfel. 

Die mit Zeolithen und Carbonspäthen erfüllten Hohl- 
(Blasen) Räumen des Trachyts der Wolkenburg im Sieben- 
gebirge möchten in einem ähnlichen Verhältnisse zu den 
bekannten Amphibol-Ausscheidungen von derselben Loca- 
lität stehen. 

Auf ähnliche Weise, aber in einem noch bei weitem 
grölseren Maalsstabe, mag auch die grofse isländische Dop- 
pelspathmasse entstanden seyn. 

Obgleich man bis jetzt den Phonolith, durch Digeriren 
mit Säuren und durch eine nachherige Behandlung, mit 
einer kochenden Lauge von kohlensaurem Natron in einen 
zersetzbaren und unzersetzbaren (zeolithischen und feldspa- 
thigen) Antheil zu zerlegen pflegte, so zog ich dennoch 
vor diese Trennung zu unterlassen, denn: 

1) Besteht das frische angebliche Feldspath - Zeolith- 
Eruptiv-Gestein aus mehr als zwei Gemengtheilen, unter 
denen sich aber Zeolith nie befindet; 

2) Ziehen nach Hrn. G. Bischof ') Säuren aus den- 
selben nephelinhaltigen Gesteinen ungleiche Mengen Nephe- 


Jin aus, je nachdem der Nephelin noch frisch oder mehr 


1) Lehrbuch der chemischen und phy 


sikalischen Geologie Bd. II, S. 2258. 
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oder weniger zersetzt ist. Ich mufste daher auf die directe 
quantitative Bestimmung der im Phonolithe enthaltenen 
Nephelin-Menge verzichten, denn nicht konnte ich anneh- 
men, dafs auch in den frischesten Stiicken des Nestomitzer 
Phonolithes der Nephelin noch vollkommen unverändert 
sey, da vielmehr aus der unter dem Mikroskope beobach- 
teten theilweisen Triibung das Gegentheil hervorzugehen 
schien. 

Unter dem Mikroskope bemerkte ich, dafs die Verthei- 
lung der einzelnen Gemengtheile im Phonolithe eine un- 
gleiche ist, dafs bald der Amphibol, bald der Sanidin, bald 
der Nephelin vorwaltet. Hiernach ist es unmöglich, dafs 
zwei verschiedene Stückchen ein und desselhen Gesteins 
eine gleiche chemische Zusammensetzung besitzen können. 
Am besten wäre es daher vor Anstellung der Analyse eine 
Durchschnittsprobe einer sehr grofsen Anzahl von, an ver- 
schiedenen Punkten gesammelten, Stücken zu nehmen. Da- 
durch würde man die Zusammensetzung eines ganzen Ge- 
steines finden, während durch unsere jetzigen Gesteins-ana- 
lytischen Methoden nur die Bestandtheile des angewende- 
ten Stiickchens ermittelt werden. Dafs man sich aber vor 
Beginn der Analyse eine gröfsere Menge Gesteinspulver 
vorbereitet hat, wird natürlich vorausgesetzt. Hätte man 
diefs vernachlässigt, so dürfte man sich nicht wundern, 
wenn die durch Aufschliefsen mit kohlensaurem Natron er- 
langten Resultate nicht in Uebereinstimmung ständen mit 
denen durch die Flufssäure-Analyse erhaltenen; es wäre 
diefs nicht auf die Ungenauigkeit der angewendeten Me- 
thoden, oder auf die Nachlässigkeit des Analytikers, son- 
dern meist lediglich auf die verschiedene Vertheilung der 
Gemengtheile in den beiden analysirten Gesteinsstückchen 
zu schieben. Jedoch ist es dem reisenden Geologen und 
dem Analytiker meist unmöglich, sich sehr grofse Massen 
von Material zu verschaffen. Auch wäre zur Zerkleinerung 
der letzteren ein besonderer Apparat nöthig, der entweder 
als Poch- oder Walzwerk, jedoch so eingerichtet seyn 
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miifste, dafs mit den zu zerkleinernden Gesteinen weder 
Eisen noch Stahl in unmittelbare Beriihrung kamen, da hier- 
durch nicht unbedeutende Fehlerquellen für die Analyse 
entstehen würden. Schon beim Zerkleinern von Gesteinen 
im Stahlmörser bemerkt man, dafs einzelne Eisentheilchen ') 
von demselben abgelöst werden. 

Es kommt aber auch, aufser für technische Zwecke, ge- 
wöhnlich weniger darauf an, die absoluten Mengen der in 
einer Gesteinsmasse enthaltenen elementaren Bestandtheile 
kennen zu lernen. Der Litholog, welcher meist aus seiner 
Analyse auf die Natur der das Gestein zusammensetzenden 
Mineralien schliefsen will, hat es mehr mit den relativen 
Mengen-Verhältnissen zu thun. Es genügt ihm daher schon 
oft die Zusammensetzung eines einzelnen Stückes zu kennen. 

Zweckmäfsig dürfte es aber erscheinen, stets solche Ge- 
steins-analytische Methoden anzuwenden, nach welchen 
sämmtliche Bestandtheile durch eine einzige Analyse ermit- 
telt werden können. 

Da die Anwendung des kohlensauren Baryts manche 
Unannebmlichkeit hat, so zog ich vor, das Gestein nach 
dem Vorgange des Hrn. H. Sainte-Claire Deville mit 
einer bestimmten Menge kohlensauren Kalkes zusammen zu 
schmelzen, und das erhaltene Phonolith-Kalkglas der wei- 
teren Analyse zu unterwerfen. Die in allen Phonolithen 
des böhmischen Mittelgebirges angetroffene Titansäure nö- 
thigte mich, von dem Gange der Deville’schen Silicat- 
Analyse hier und da abzuweichen. 

Obgleich der von mir eingeschlagene Weg wahrschein- 
lich nicht der einfachste und kürzeste ist, und man durch 
weiter fortgesetzte Untersuchungen wohl noch einen in der 
Ausführung bequemeren finden wird, so veröffentliche ich 
dennoch die von mir angewendete Methode, da man durch 
dieselbe ziemlich befriedigende Resultate zu erlangen scheint. 

Durch diesen- aus der Deville’schen und den andern 
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jetzt gebräuchlichen analytischen Methoden ') combinirten 
Gang bestimmt man durch eine einzige Analyse quantitativ: 
Glühverlust, Phosphorsäure, Titansäure, Kieselsäure, Thon- 
erde, Eisen, Mangan, Kalk, Magnesia, Kali, Natron und 
Lithion. 

Es sey mir gestattet, die angewendete Untersuchungs- 
weise etwas ausführlicher zu beschreiben und hier und da 
einige für das Gelingen derselben wesentliche Vorsichts- 
mafsregeln zu erwähnen. 

Zur Bestimmung des Glühverlustes werden kleine Stück- 
chen des zu analysirenden Gesteines in einem kleinen Pla- 
tintiegel der Weifsglühhitze ausgesetzt. In Ermangelung 
eines starken Gasgebläses bedient man sich hierzu mit Vor- 
theil der grofsen Lampe (lampe forge) oder wohl auch der 
mit einem starken Blasebalge verbundenen Gasäthergebläse- 
Lampe des Hrn. Deville. 

Die geschmolzene Masse wird aus dem Tiegel ge- 
drückt, und zwischen Papier und dann im Achatmörser zer- 
kleinert und gepulvert. Um die etwaigen Papiertheilchen 
zu zerstören, glüht man das Pulver. Eine bestimmte ab- 
gewogene Menge desselben wird mit einer genau gewo- 
genen Quantität chemisch reinen kohlensauren Kalkes be- 
schickt. Ich wendete bei vorliegender Analyse 80 Proc, 
desselben an. Den kohlensauren Zuschlagskalk bereitete 
ich mir durch Behandlung von Chlorcaleium mit koblen- 
saurem Ammoniak. Nachdem er vier Wochen ausgewa- 
schen worden war, erwies er sich als vollkommen chemisch 
rein. Von diesem Kalke wiegt man gleichzeitig noch eine 
besondere Quantität ab und setzt dieselbe der Weilsglüh- 
hitze aus, um seinen kaustischen Kalkgehalt zu ermitteln, 

Nachdem die Beschickung in einem kleinen Platintiegel 
gut gemengt ist, setzt man sie ebenfalls der Weilsgluth 


1) Man vergleiche: H. Rose, Handbuch der analytischen Chemie; Wöh- 
ler Praktische Uebung in der chemischen Analyse; Will Anleitung zur 
chemischen Analyse; Richter Leitfaden zum Unterricht in der quanti- 
tativen analytischen Chemie. 


498 
r 
3 
e 
n 
) 
E 
in 
le 
4 
n 
n 
n. 
e- — 
it- 4 
he 4 
ch 
iit 
zu 
en 3 
ö- 
it- } 
n- 4 
ch a 
er 3 
ch 
nt. 
rn 
4 


aus. Nach dem Erkalten wiegt man wieder. Das (im vor- 
liegenden Falle blofs bouteillengrün gefärbte (Phonolith- 
Kalk) Glas wird aus dem Tiegel gedrückt und wiederum 
auf obenerwähnte Weise zerkleinert und gepulvert. 

Von diesem Pulver wiegt man eine bestimmte Menge 
in einer mit einem Deckel versehenen kleinen Platinschale 
(capsule) ab. Man fügt in der Kälte, anfangs tropfenweise, 
concentrirte Salpetersäure zu, und fährt mit dem Umrühren, 
wozu ich mich eines kleinen Carneolstabchens bediene, so 
lange fort, bis das Gesteins-Kalkglaspulver sich vollkom- 
men und zwar zu einer klaren, wasserhellen Flüssigkeit 
aufgelöst hat. Würde man, um die Auflösung zu beschleu- 
nigen, Wärme anwenden, so erhielte man alsbald eine 
Gelatine, welche einzelne Partien des zu untersuchenden 
Pulvers einhüllen und der Einwirkung der Salpetersäure 
entziehen würde. Die klare Flüssigkeit wird eingedampft 
und die trockene Masse so lange erhitzt, bis keine salpe- 
tersauren Dämpfe mehr entweichen. Nun fügt man dazu 
eine concentrirte Lösung von salpetersaurem Ammoniak 
und digerirt. Nach einem Zusatze von Wasser kocht man 
dasselbe immer in derselben Platinschale, welche man aber, 
um Verluste zu vermeiden, mit einem gut schliefsenden 
umgekehrten Trichter bedeckt. 

Man filtrirt, wäscht aus, und setzt überhaupt so lange 
dieselbe Operation fort, bis das Filtrat auf dem Platin- — 
 bleche keinen Rückstand mehr hinterlifst. 
| Man hat nun im Filtrate: vy So 
Kali 
Natron 
Lithion 
Manganoxydul 


als salpetersaure Salze. 


Der Rückstand aber enthält: 
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Phosphorsdure, von welcher ich früher bei Gele- 
genheit der Analyse des Hocken- 
berger Gesteins ') erwähnte, dafs 
dieselbe mit Eisen und Thonerde 
0. verbunden bleibe, wenn die Alka- 
lien und Erden durch salpetersau- 
res Ammoniak extrahirt werden; 
Thonerde; 
Eisenoxyd; 
_ _Manganoxyd, resp. Mangansuperoxyd, welches sich 
nach Hrn. Weeren ?) aus erste- 
rem bei 160° C. bildet. 

Aus dem Filtrate fallt man allen Kalk mittelst oxalsau- 
ren Ammoniaks. Der oxalsaure Kalk wird aber durch Glü- 
hen über der Deville’schen Lampe in kaustischen Kalk ver- 
wandelt und als solcher gewogen. Von dem erlangten 
Gewichte zieht man die dem zur Analyse angewendeten 
Gesteins -Kalkglaspulver entsprechende Kalkmenge ab und 
bestimmt aus der Differenz den procentarischen (salpeter- 
sauren) Kalkgehalt der untersuchten Substanz. 

Hierauf dampft man das, Magnesia, Manganoxydul und 
die Alkalien enthaltende, Filtrat ein und erwärmt vorsich- 
tig, um das vorhandene salpetersaure Ammoniak fortzu- 
schaffen. Dann fügt man zu den feuerbeständigen salpe- 
tersauren Alkalien etwas Wasser und einige Krystalle von 
(chemisch reiner) Oxalsäure. 

Die Salpetersäure wird beim Abdampfen ausgetrieben, 
es verwandeln sich die gebildeten oxalsauren Salze aber 
durch schwaches Glühen in kohlensaure. Man zieht daraus 
die kohlensauren Alkalien mittelst kochenden Wassers aus, 
in welchem die Carbonate von Magnesia und Manganoxy- 
dul fast unlöslich erscheinen. 


1) Pogg. Ann. Bd. XLV, S. 420. 
2) Pogg. Ann. Bd. XLV, S. 401. 
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Bis hierher wurde gröfstentheils der Methode des Hrn. 
H. Sainte-Claire Deville ') gefolgt. 

Die Trennung von Magnesia und Manganoxydul erfolgt 
auf bekannte Weise. 

Zu der die Alkalien enthaltenden Flüssigkeit fügt man 
nun etwas Chlorwasserstoffsäure. Die abgedampften Chlor- 
metalle behandelt man hierauf in einem kleinen, vor der 
Lampe geblasenen Fläschchen mit gut eingeriebenem Glas- 
stöpsel mit Aetheralkohol. Das Chlorlithium ist hierin voll- 
ständig löslich, wenn diese Behandlung unter öfterem Um. 
schütteln längere Zeit, wenigstens 24 Stunden, dauert. Man 
filtrirt sehr schnell, bedeckt dabei den Trichter mit einem 
Uhrglase und setzt das Auswaschen mit Aetheralkohol so 
lange fort, als noch beim Anbrennen einiger Tropfen des- 
selben eine karminrothe Färbung sich zeigt. Zu weit darf 
man jedoch das Auswaschen nicht treiben, da aufserdem 
leicht eine geringe Menge der beiden andern Alkalien in 
Lösung gehen könnte und dadurch ein bei weitem zu hoher 
Lithiongehalt gefunden werden würde. 

Chlorkalium und Chlornatrium werden mit chemisch 
reinem Quecksilberoxyd geglüht, um die in ihnen enthal- 
tene Menge Chlormagnesium in Magnesia zu verwandeln. 
Hierauf bestimmt man das Gewicht der von ihr befreiten 
Chlormetalle und bewirkt ihre Trennung durch Platinchlo- 
rid nach bekannter Methode. 

Von der Genauigkeit der beschriebenen Trennungsweise 
der Alkalien habe ich mich mehrfach überzeugt. Bereits 
wurden früher auf gleiche Art die Analysen ausgeführt: 
des Lithion-haltigen Feldspathes ?) aus der Gegend von Ra- 
deberg im Königreich Sachsen und des älteren Weissigits *) 
im dritten Nachtrage zu meiner Amygdalophyr- Arbeit. 


; 2 1) Nouvelle Méthode générale d’analyse chimique par M. H. Sainte- 
ca Claire Deville. (Ann de chimie et vhys. 1854. III. Série. 
Tome XLL) 
1) Pogg. Ann. Bd. XLV, S. 304 bis 306. 
Er 2) von Leonhard und Bronn, Neues Jahrbuch für Mineralogie, Geog- 
nosie, Geologie u. s. w. 1855. S 801. 
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Der bei Behandlung mit salpetersaurem Ammoniak un- 
gelöst gebliebene Rückstand wird in der Kapsel geglüht 
und in derselben hierauf mit dem-vierfachen Gewichte koh- 
lensauren Kali-Natrons geschmolzen. Man behandelt dann 
das Ganze mit kaltem Wasser, so lange das Ungelöste ein 
fein zertheiltes Pulver bildet. Die abfiltrirte Flüssigkeit 
wird sauer gemacht und im Wasserbade eingedampft, um 
die Kieselsäure der sich im Filtrate befindlichen geringen 


Menge kieselsauren Natrons unlöslich zu machen. Man 


iibergiefst diese Masse mit Wasser und fällt aus dem Fil- 
trate die Phosphorsäure als phosphorsaure Ammoniak-Mag- 
nesia. Der geglühte und als phosphorsaure Magnesia ge- 
wogene Niederschlag wurde gelöst und nach Zusatz von 
Essigsäure eine Auflösung von molybdänsaurem Ammoniak 
hinzugefügt, wodurch der bekannte, für die Phosphorsäure 
so charakteristische gelbe Niederschlag bewirkt wurde. 
Das Unlösliche aber wird zu dem noch vorhandenen 
Rückstande gefügt. Man behandelt das Ganze mit Chlor- 
wasserstoffsäure und dampft es im Wasserbade ein. Nach- 
dem hierauf die Kieselsäure auf die gewöhnliche und be- 
kannte Weise bestimmt worden ist, so setzt man zu dem 
Filtrate so viel Weinsteinsäure zu, dafs durch Ammoniak 
kein Niederschlag bewirkt wird. Dagegen fällt man das 
in der Solution vorhandene Eisenoxyd und einen Theil 
des Manganoxydes mit Schwefelammonium, wogegen die 
gesammte Thonerde und Titansäure in Lösung bleiben, 
letztere jedoch mit Mangan und geringen Mengen von 
Eisen verunreinigt. Eisen und Mangan werden mittelst 
bernsteinsauren Ammoniaks auf bekannte Weise getrennt. 
Die zur Trockne eingedampfte Lösung wird zur Verjagung 
der ammoniakalischen Salze und zur Zerstörung der Wein- 
steinsäure erhitzt und schwach geglüht. Ist die hierbei 
entstandene Kohle ziemlich verbrannt, so behandelt man 
die poröse Masse portionweise mit geschmolzenem, saurem 
schwefelsaurem Kali. In Ermangelung eines andern gro- 
fsen Platingefäfses geschieht diels sehr leicht in der Pla- 
tinkapsel. 
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Nachdem man die geschmolzene Masse mit vielem kal- 
ten Wasser aufgelöst hat, fügt man etwas Schwefelsäure 
zu und bringt die Flüssigkeit zum Kochen. Hierdurch fällt 
_ die Titansäure heraus. Man unterstützt letzteres besonders 
durch Zufügung von schwefligsaurem Natron. Die von 
_ der Titansäure abfiltrirte Thonerde-haltige Flüssigkeit wird 
bis nahe zur Trockne eingedampft. Hierauf setzt man 
diese Operation in einer Kapsel bei verstärkter Erhitzung 
fort, bis der Ueberschufs der Schwefelsäure verjagt ist, 
Das zurückbleibende, saure schwefelsaure Kali aber behan- 
delt man so lange mit kohlensaurem Ammoniak, bis neu- 
trales schwefelsaures Kali sich gebildet hat. Von diesem wird 
aber die gegliihte unlösliche Thonerde durch Behandlung 
mit Wasser getrennt, filtrirt, geglüht und gewogen. Die 
Thonerde enthält aber noch Mangan und Spuren von Ei- 
sen. Man schmilzt sie daher mit etwas Kali-Natron zu- 
sammen, ihre saure Auflösung behandelt man mit Wein- 
 steinsäure, Ammoniak und Schwefelammonium, wodurch 
 Schwefelmangan und Schwefeleisen gefällt werden. Diese 
 Schwefelmetalle werden filtrirt und, da ihre Menge sehr 
gering ist, sogleich gegliht und als ein Gemenge von 
 Manganoxydoxydul und Eisenoxyd gewogen. Die gewo- 
gene Kieselsäure enthält noch einen Theil der Titansäure 
und geringe Mengen von Mangan. Sie wird zur Trennung 
_ beider Substanzen zunächst mit kohlensaurem Kali-Natron | 
geschmolzen, aufgelöst, mit Salzsäure zersetzt und abge- 
gedampft, wobei man eine höhere Temperatur anwenden 
mufs als die des Wasserbades, um die etwa gelöste Titan- 
säure unlöslich zu machen. Die (Titansäure-haltige) Kie- 
 selsiure wird nun auf bekannte Weise weiter behandelt, 
zu der davon abfiltrirten Flüssigkeit aber wird Ammoniak 
und Schwefelammonium gesetzt. Die gefällte geringe Menge 
_ Schwefelmangan wird filtrirt und nachdem sie geglüht und 
als Manganoxydoxydul gewogen ist, der oben gefundenen 
Menge des Eisenoxyd-haltigen Manganoxydoxyduls zuge- 
fügt und mit derselben weiter behandelt. Zunächst löst 
man in Salzsäure auf, fügt etwas Salpetersäure hinzu und 
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erwärmt. Man übersättigt annähernd mit kohlensaurem 
Natron und fügt essigsaures Ammoniak zur Lösung. Die 
mit Wasser verdünnte Flüssigkeit wird stark gekocht. Es 
fällt Eisenoxyd nieder, während Mangan in Lösung bleibt. 
Ersteres wird quantitativ bestimmt und von der gefundenen 
Menge des Manganoxydoxydul abgezogen. Zur Bestimmung 
der die Kieselsäure verunreinigenden Titansäure behandelt 
man sie wit saurem schwefelsaurem Ammoniak in der Kapsel. 
Nach dem Erkalten vermischt man die Masse mit Wasser 
und filtrirt die Kieselsäure ab. Aus dem Filtrate fällt man 
die Titansäure durch Ammoniak. 

Noch ist zu erwähnen, dafs immer, ‚wenn ich bei der 
Analyse des Nestomitzer Phonolithes mit saurem schwefel- 
saurem Kali operirte, das Platingefäls etwas angegriffen 
ward. Hr. H. Rose erwähnt diesen Umstand schon in 
seinem Handbuche der analytischen Chemie, Bd. II, S. 4. 
Natürlich sind diese Platinmengen quantitativ ermittelt und 
bei der Analyse stets berücksichtigt worden. Auch wur- 
den sowohl vor als auch nach jeder Operation die Platin- 
gefälse gewogen. 

Endlich bemerkte ich noch, dafs die zu nachstehender 
Analyse angewendeten Reagentien zum Theil von mir selbst 
dargestellt werden mufsten, da es fast unmöglich ist, die- 
selben käuflich rein zu erhalten. Letzteres gilt besonders 
vom salpetersauren Ammoniak, welches man sich immer 
selbst darstellen mufs. Auch die angeblich chemisch reinste, 
im Handel vorkommende Oxalsäure ist selten rein. Die 
Alkalien-freie Säure, welche man zuweilen käuflich findet, 
enthält immer noch kleine Mengen von oxalsaurem Kalk, 
welche der Prüfung gewöhnlich entgehen, da bekanntlich 
eine concentrirte Oxalsäurelösung etwas oxalsauren Kalk 
auflösen kann. Bei einem grofsen Zusatze von Wasser 
fällt derselbe aus. Durch ein vielfach wiederholtes Behan. 
deln mit grofsen Mengen von Wasser und durch Umkry- 
stallisiren erlangte ich die für gegenwärtige Analyse erfor- 
derliche Menge vollkommen chemisch reiner Oxalsäure. 

Nach dem eben beschriebenen Gange führte ick die 
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nach zwei verschiedenen Proben stets 


Analyse eines frisch erscheinenden Stückes des Nestomitzer 
Phonolithes aus und erhielt als Resultat meiner Unter- 


5,84 
Natron 

Litbion 0,05. 


Aufserdem bestimmte ich, wie schon oben angeführt 

wurde, den Chlorgehalt eines Stückchens vom Nestomitzer 
Phonolith zu 
0,54 Proc. 
Zur Bestimmung des Schwefelgehaltes wurde das Ge- 
_steinspulver mit chlorsaurem Kali und Salzsäure in einem 
Kolben längere Zeit in der Wärme behandelt; aus der ab- 
filtrirten Flüssigkeit aber durch Zusatz von Chlorbarium 
schwefelsaurer Baryt gefällt. 

Ich fand den Schwefelgehalt des Nestomitzer Gesteins 


= 0,02 Proc., 
welches einem Eisenkiesgehalte entspricht von 
0,04 Proc. 

Fluor wurde vor dem Löthrohre erkannt. = 
Im Glaskölbchen erbielt man nur Spuren von Wasser. 
Sucht man annähernd zu bestimmen die Mengenverhilt- 
nisse der einzelnen durch das Mikroskop erkannten und 
weiter oben angeführten Gemengtheile des Nestomitzer Pho- 
_ nolithes, so kann man zu dieser annähernden Berechnung 
_ folgende Sauerstoffverhältnisse der betreffenden Mineralien 
annehmen: 
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beim Titanit (Rammelsberg Handwörterbuch, Suppl. 
Bd. II, S. 185) 


Si: Ti:CaundFe=2:2:1; 


Si :di:K, Na, Mg = 12:3:1;, 
beim nach Scheerer (Rammelsberg Hand- 
wörterb,, Bd. II, S. 8) 


: Al: Na: K = 4!:3:1=9:6:2, 
Si:R=9: 4. 
Man gelangt dann zu der in beigefiigter Tabelle ange- 
gebenen muthmafslichen Zusammensetzung des analysirten 
Stückchens des Nestomitzer Phonolithes: 
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In dieser Uebersicht wurde mit Ausnahme des an Schwe- 
_ fel gebundenen metallischen Eisens, der übrige gesammte 
Ejisengehalt als Oxydul aufgeführt. Da in dem Nestomitzer 
anscheinend noch frischen Gesteine Magneteisen nur eine 
Seltenheit ist, dasselbe aber meist als aus Amphibol und 
_ Eisenkies entstanden zu betrachten seyn möchte, so fand 
in der allgemeinen Uebersicht der Bestandtheile dieses Ge- 
steins die äufserst geringe Magneteisenmenge keine Berück- 
 sichtigung. 

T Um mich von der Möglichkeit einer Umwandlung des 
 Eisenkieses in Mogneteisen zu überzeugen, pulverisirte ich 
einige kleine ganz frisch erscheinende Eisenkies-Krystalle 
Johann -Georgenstadt. Das Pulver, welches ich mir 
bereitete, war nicht magnetisch. Es wurde 24 Stunden mit 
‘ire Natronlauge digerirt. Das von der Fliissig- 
= keit abfiltrirte Pulver hatte eine unstreitig dunklere Farbe 
3 ‚angenommen und mit dem Magnetstäbchen konnten einzelne 
kleine, schwarze, magnetische Theilchen ausgezogen werden. 
Nachdem zu dem Filtrate überschüssige Salzsäure gefügt 
war, bewirkte Chlorbarium einen weifsen Niederschlag, zum 
Beweis, dafs sich bei Umwandlung des Eisenkieses in Mag- 
neteisen Schwefelsäure gebildet hatte. 

Obgleich Apatit gern ein Begleiter des Nephelin zu 
seyn pflegt, so gelang es mir doch nicht Apatit-Nadeln un- 
ter dem Mikroskope mit Sicherheit zu erkennen. Möglicher 
Weise gehört die durch die Analyse gefundene Phosphor- 
_ säure, ebenso wie das vorhandene Fluor dem glasigen 

 Feldspathe und dem Arfvedsonit ähnlichen Amphibole an, 
während der nicht unbedeutende Chlorgehalt dem Nephelin 
zuzurechnen seyn dürfte. Die Spur Wasser scheint aber 
zu verrathen, dafs der Nephelin des Gesteines sich zu ver- 
ändern 


aw 


| 


IV. Ueber die Modification der mittlern Volumina 
pee Salzatome und deren Lösungen; 
Ponies: con P. Kremers. 

(Fortsetzung von Bd. 99, S 63.) 


} 


Die nachfolgenden Blätter behandeln die räumlichen Ver- 
hältnisse der Glieder einzelner Triaden genau in der frü- 
her angegebenen Weise. Die Beobachtungen, welche die. 
ser Untersuchung zu Grunde liegen, finden sich in einem 
beigegebenen Anhange zusammengestellt. 
Wenn h= u und m= Na ist, so ist meet 
40,16. 
Die vorstehende Contraction ist zwar sehr bedeutend, 
allein Contractionen von dieser Gröfse und selbst noch 
weit bedeutendere finden auch statt bei der Vereinigung 
solcher Körper, die wieder getrennt werden können. So 
z. B. ist, wenn sich feste Schwefelsäure mit Bleioxyd zu 
schwefelsaurem Bleioxyd vereinigt, die Contraction nicht 
geringer als + 0,24. 
Wenn nun jedes der beiden sich vereinigenden Atome 
K und Li schon mit irgend einer andern Masse verbunden 
ist, wie etwa mit dem Atome Cl, so können möglicher 
Weise die beiden Atome K und Li, wenn auch vielleicht 
nicht ganz genau, so doch wenigstens annähernd so auf- 
einander wirken, wie im isolirten Zustande; es wird als- 
dann die genau gleiche oder doch nur um Weniges ver- 
änderte Contraction sich auf eine gröfsere Masse verthei- 
len, sie wird also im Verhältnifs zu dieser Masse als Ein- 
heit geringer seyn als der obige Werth + 0,16. Es fol- 
gen hiernächst die vier Fälle, welche bisher angeführt wer- 
den können und welche sämmtlich dieser Voraussetzung 
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=+00 

=-+-0,003 
Die vier den Atomen K und Li beigefügten Atomcom- 
plexe sind nach dem Gewichte geordnet; da sie alle durch- 
aus verschiedenen Gruppen angehören, so wird die regel- 
mälsige Abnahme der Contraction um so mehr auffallen, 
Die Abnahme der Contraction noch weiter zu verfolgen, 
zu entscheiden, ob sie in eine Expansion übergeht, mag 
E späteren Versuchen vorbehalten seyn. Es ist diefs übri- 
_ gens keineswegs ganz unwahrscheinlich, zumal bei der Ver- 
einigung zweier anderer, den vorerwähnten so sehr ähn- 
licher Atome, Ba und Ca nämlich und deren Salzatomen, 
_ bisher vorherrschend nur Expansionen beobachtet wurden. 
Die specifischen Gewichte von Ca und Sr wurden in neu- 
ster Zeit von Bunsen bestimmt. Hiernach miifste, wenn 
Ca und Ba, gleichwie Li und K, unter Contraction sich 
verbänden, das specifische Gewicht von Ba wenigstens ge- 
_ ringer seyn als 3,12. Nach einer älteren Angabe von 
Clarke ist dagegen das specifische Gewicht von Ba nicht 
weniger als 4 oder sogar etwas mehr. Mag nun auch 
vielleicht die ältere Angabe von Clarke nicht ganz ge- 
nau seyn, so scheint mir doch der Unterschied gar zu be- 
deutend, als dafs man eine hier auftretende Expansion ohne 


Weiteres in Abrede zu stellen berechtigt sey. Die Modi- 


ficationen der Salzatome, welche hier angeführt werden 
können, sind hiernächst zusammengestellt. Wo es möglich 
war, sind nur die Angaben ein und desselben Beobachters 
miteinander verglichen und der Beobachter alsdann ange- 
führt, wo nicht aus dem Anhang zu ersehen: 


0; m=SrO; —0,05 (Karsten) 
+ 0,02 (Filhol) 

O, aq +0,09 (Filhol) 

O, CO, (Arragonit) —0,03 


— 
K+ 
\ 
D 
| 
( 


— 0,02 (Karsten) _ 
—0,02 (Filhol) 
—0,04 

+0,04 (Filhol) 


Wenn man von den vorstehenden Fallen drei aus den 
Beobachtungen von Filhol abgeleitete abrechnet, so tritt 
nur bei den kohlensauren Salzen eine Contraction ein und 
zwar auch dann nur, wenn der Kalkspath, nicht aber, wenn 
der Arragonit mit den beiden anderen Salzatomen vergli- 
chen wird. Dafs letzterer Vergleich der natürlichere ist, 
bedarf bei der so grofsen Aehnlichkeit der Krystallformen 
wohl kaum der Erwähnung. Sammtliche Expansionen sind 
auch kleiner als — 0,16, welch letzterer Werth den vor- 
liegenden Beobachtungen zufolge die bei der Vereinigung 
von Ca und Ba eintretende Expansion bezeichnet. Hierin 
stimmt also die Gruppe der alkalisch erdigen Metalle mit 
der der alkalischen Metalle überein; die Abnahme der Mo- 
dification erscheint aber hier nicht mehr so gleichmäfsig, 
wie sie dort beobachtet wurde. 

Auch bei der dritten Triade Hg, Pb und Ag wird eine 
Expansion beobachtet: 


m—Pb; =— 0,03 (Karsten). 


Was indefs von den Salzatomen dieser Triade bisher 
vorliegt, giebt noch so wenig übereinstimmende Resultate, 
dals es einstweilen überflüssig erscheint, auf diese näher 
einzugehen. 

Dagegen verdienen hier noch einzelne andere Triaden 
hervorgehoben zu werden: 


h=Na (+); m=NaBr; * (Ankeng) 
K — 0,03 (Karsten) 


Der hier beobachtete Uebergang von der positiven zur 
negativen Modification würde mit dem schon oben Ange- 
führten noch vereinbar seyn, und gilt dasselbe auch von 
dem ersten der beiden folgenden Fälle: 


ym- 
‘ch- | 
rel- 
len, 
ren, | 
nag | 
bri- a 
/er- 
ihn- 
nen, 
len. | 
1eu- 
enn 
sich 
ge 
von 
icht 
‚uch 
be- 
yhne 
odi- 3 
rden 
‚lich 
ıters 
nge- 4 
) 
| | 


h=Na0, m=Na0, BrO,; —001 


2 h 
+0,04; 
Der zweite Fall würde gewifs auch eine negative Mo- 
dification zeigen, wenn nicht das chlorsaure Kali in Anbe- 
tracht seiner Krystallform und des davon so sehr abhängi- 
gen Atomvolums eine so auffällige Ausnahme von allen 


dieser Reihe angehörigen Gliedern bildete. Ist es ja doch 


von all den wasserfreien Salzen, welche sowohl die Me- 


talloide Cl, Br und J mit den Metallen Na und K, als 
auch die Säuren CIO,, BrO, und JO, mit den Basen 
NaO und KO bilden, nur das einzige chlorsaure Kali, 
welches nicht dem regulären Systeme angehört und welches 
sich nicht der bei Triaden so vielfach beobachteten regel- 


_mafsigen Volumzunahme unterordnet'). Würde es gelin- 
gen, auch ein reguläres chlorsaures Kali darzustellen, so 


würde dieses zweifelsohne ein geringeres Atomvolum ha- 
ben, als das bisher bekannte; deun auch abgesehen, dafs 
es ganz natürlich erscheint, anzunehmen, die Materie könne 
in keiner Forn den Raum so dicht ausfüllen als in der 
des Würfels, so sind überdiefs auch bereits einige Fälle 
bekannt geworden, welche für diese Ansicht sprechen 
können ?). 

Das specifische Gewicht des regulären chlorsauren Kalis 
brauchte nur etwas höher als 2,54 zu seyn, damit auch 
dieses Salzatom sich in räumlicher Hinsicht den andern 


1) Isomorphe Körper derselben Triaden haben daher kein gleiches Volum; 
die Volumina können indels in dem Maafse sich nähern, als sie grölser 
werden. Die Volumina können auch annähernd gleich seyn bei isomor- 
phen Körpern verschiedener Triaden, wie es schon ölter beobachtet wurde; 
allein solche Erscheinungen sind einstweilen nicht als gesetzmäfsige, son- 
dern als zufällige anzusehen, 

2) C reg. spec, Gew.=3,5; hexag.=2,2. FeS, reg. =5,0; rhomb,=4,7. 
Granat=3,4 —4,3; Vesuvin=3,3—3,5. Ein hiervon abweichender 
Fall ist; AgS reg =7,0; rhomb.=7,33 Mittel. (Kenngott, Pogg- 
Ann. Bd 95, $. 462.) Kine Analyse der letzteren Verbindung ist daselbst 
nicht angeführt. Auch der rhombische Schwefel (spec. Gew. == 2,05) 
hat ein kleineres Atomvolum als der zwei- und eingliedrige (spec. Gew. 


= 1,98). 
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vollkommen anreihe, damit ferner, wie bei dem chlor- 


’ brom- und jodsauren Natron, so auch bei den entsprechen- 
4; den Kalisalzen eine negative Modification eintrete. Es wie- 
lo- derholt sich also hier so ziemlich derselbe Fall, wie er wei- 
be- ter oben eintrat, als es sich darum handelte, ob Kalkspath 
agi- oder ob Arragonit mit den beiden anderen kohlensauren 
len Salzen zu vergleichen sey. 
och Die so sehr verschiedenen Dichtigkeitszustände, welche 
Me- ein und dieselbe Materie im festen Zustande darbieten 
als kann und deren mangelhafte Kenntnifs in der vorangehen- 
sen den Untersuchung einzelne Hypothesen nothwendig machte, 
cali, diese verschiedenen Zustände werden beseitigt, sobald man 
ches die Salzatome nicht mehr im festen, sondern im aufgelösten 
gel- Zustande betrachtet. Da sich hierbei ganz einfache Ver- 
in- hältnisse darbieten, so möchten gerade diese um so mehr 
so verdienen, untersucht zu werden, als sie am ehesten ein 
ha- Mittel an die Hand geben, die zusammengehörigen Dich- 
dafs tigkeitszustande der festen Materie herauszufinden. 
inne Was im Folgenden über die Moditication der mittleren 
der Volumina gelöster Salzatome angeführt wird, reiht sich 
‘alle unmittelbar an die frühere Untersuchung an. 
chen Aus den im Anhang angefiihrten Beobachtungen habe 
N ich für LiCl folgende Interpolationswerthe abgeleitet: 
= Atome. Volum. 
ylum; i ar) 30 10580 = 
rölser 10 107,86 
are Wenn man diese Werthe mit den für NaCl und KCl 
son- schon früher (Bd. 98, S. 60) angeführten combinirt, so be- 
rechnen sich folgende Modificationen: 
= 4,7, Diff. 
i= Cl; m==NaCl, "= +0,0054 (10) 
selbst 0,0099 (20) m 


/ 
00182 (40) 
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Die anderen Interpolationswerthe sind: 


10 101,42 10114 101,08 


20 10304 102,48 
30 104,78 103,98 
Sr Br 
102246 101,93 
105,10 104,00 
107,80 106,18 
110,62 108,47 
1354 110,82 
11646 113,18 
119,44 115,62 


e Aus den vorstehenden Werthen berechnen sich 
folgenden Modificationen: 


m=SrCl; “="=+-0,0011 (10) 
0,0022 (20) 
0,0030 (30) 


) Br; m=SrBr; * — 40,0020 (10) 


0,0041 (20) 
0,0061 (30) 
0,0093 (50) 

0,0111 (60) 

0,0125 (70) 


Die drei vorstehenden Fälle: unterscheiden sich 


Ca 


die 


21 
20 
14 
18 
18 
14 


also 


nicht von dem früher mitgetheilten'). Die Modificationen 
haben gleiches Vorzeichen, sie wachsen mit der wachsen- 


den Anzahl gelöster Salzatome, die Differenzen der 


Zu- 


nahme werden beständig geringer. Die Modificationen 
werden aber auch relativ gröfser, wenn eine gleichblei- 
 bende Atommenge durch schwerere Atome derselben Reihe 
substituirt wird und ist es also auch hier wieder qualitativ 
durchaus gleich, ob ein Salzatom durch zwei ihm gleiche 


1) KCl; KBr; KJ. 
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102,38 
103,80 
CaBr 
— 101,80 
108,77 
10583 
107,95 
110,18 
112,45 
z 114,73 
| = 
Diff. 
11 
ul 


oder durch ein anderes schwereres derselben Reihe ersetzt 
wird (Bd. 98, S. 61). 

Wenn nun den bisherigen Erfahrungen zufolge die 
Uebereinanderlagerung der Curven einer Triade in der 
Regel eine solche ist, dafs die Curve des leichtesten Glie- 
des zu unterst, die des schwersten Gliedes zu oberst und 
die des mittleren Gliedes dazwischen liegt, so ist also in 
dem vorerwähnten zwiefachen Anwachsen der Modification 
die Möglichkeit gegeben, dafs diese regelmafsige Ueber- 
einanderlagerung gestört, ja auch wohl gänzlich umgekehrt 
werden kann. 

Wenn auch noch nicht die einzelnen Uebergänge, so 
wurden doch bereits Fälle einer gänzlichen Umkehrung der 
regelmäfsigen Aufeinanderfolge beobachtet und zwar, wie 
es die Theorie erfordert, an verhältnifsmälsig sehr schwe- 
ren Salzatomen. In dieser Hinsicht verweise ich auf die 
beiden Gruppen 

KO, ClO,; KO, BrO,; KO, JO,; 
NaO, ClO,; NaO, BrO,; Na0, JO. 

Aus den frühern und einer im Anhange angeführten 
Beobachtung habe ich für die einzelnen Glieder dieser Grup- 
pen folgende Interpolationswerthe abgeleitet: 

Atome KO, ClO, KO, BrO, KO, JO, 

5 102,37 102,19 101,85 
ClO, NaO, BrO, NaO, JO, 

5 101,85 101,78 101,33 

Hieraus berechnen sich folgende Moditicationen: 


h=KO, (“*")0,; m=KO, BrO,; "7" =— 0,0008 


h=NaO, (A*")0,; m=NaO, BrO,; “> "=— 0,0019. 

Negative Modificationen wurden also bisher nur bei sol- 
chen Triaden beobachtet, deren Volumscurven, um mich 
in Folge eines kiirzern Ausdrucks zu bedienen, sämmtlich 
negativ sich verhalten, wogegen alle andern Triaden, deren 
Volumseurven sich sämmtlich positiv verhalten, auch nur 
positive Modificationen zeigten. Würde dieser Satz sich 
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als allgemein herausstellen, so miifste unter den vielen 


_Triaden sich auch eine finden, deren Volumscurven bei 
irgend einer für alle Triaden constanten Anzahl gelöster 
_Salzatome keine Modification zeigten, es mülste das allge- 
meine Curvensystem, von welchem die Systeme der ein- 
zelnen Triaden nur Abschnitte bilden, von der Art seyn, 
dafs alle drei Curven sich in einem einzigen Punkte schnei- 
den. Ob dieses so einfache, oder ob vielmehr auch bier 
das weit complicirtere Verhaltnifs einer Durchkreuzung in 
mehreren Punkten eintritt, wie es bei den Löslichkeitser- 
scheinungen bisher ausschliefslich beobachtet wurde, dar- 
über müssen spätere Versuche entscheiden. 

Es wäre nun schliefslich noch ein Vergleich anzustellen 
zwischen den verschiedenen Modificationen, welche ein aus 
denselben Endgliedern resultirendes Mittelglied zeigt, je 
nachdem es in die beiden Endglieder wieder zerlegt wer- 


den kann oder auch nicht. Von den früher (Bd. 98, S. 58) 


untersuchten Gemischen eignet sich zwar keines zu einem 
solchen Vergleich, allein da bei allen die Modification den 
Werth 0,001 nie erreichte, in allen vorerwähnten Fällen 
dagegen die Modification bereits bei 10 gelösten Salzatomen 
gröfser als 0,001 war, so ist es wohl nicht unwahrschein- 
lich, dals ebeu die Gröfse der Modification es ist, woran 
bei allen vorerwähuten Mittelgliedern jeder Versuch einer 
Wiederzerlegung noch scheiterte, 


Anhang. 
Die relativen Volumina der Salzatome im festen Zu- 
stande, welche den vorstehenden Rechnungen zu Grunde 
gelegt wurden, sind folgende: 


565 |G. Luss. u. Th: KO, CO, | 382 Karsten 
295 do, NaO, CO, 269 do, 
137 Bunsen LiO, CO, | 216 | eig. Beob, 
451 Kopp KO, SO, | 409 Kopp 
340 do, NaQ, SO, 337 | Karsten 
263 | eig. Beob LiO, SO, | 
617 | Karsten KO, NO, | 
418 eig, Beob, NaO, NO, | 


308 | eig. Beob, 
602 | 

483 | Kopp 
714 | Karsten LiO, NO, 367 | eig. Beob, 
54 Filtiol KO, CLO, 652 do. 


Karsten 


f 
Li 
KCI 
NaCl 
LiCl 
K Br 
Na Be 
| KS 
NaJ 
5 
4, 


Berthelot BaCl 352 | Karsten 
eig. Beob. 347 Filhol 
do. SrCl 354 Karsten 
do. 335 Filhol 
do. CaCl | 340 Karsten 
Clarke | 310 Filhol 
Bunsen Ba O, CO, 287 Karsten 
do. SrO, CO, | 235 do. 
Karsten CaO, CO,(A), 208 , Breithaupt 
Filhol (K) 230 LeRoy.u.Dum. 
Karsten BaO, SO; 328 Mohs 
Filhol SrO, SO; 320 | Karsten 
Karsten CaO, SO; 290 do. 
Filhol BaO, NO, 510 Filhol 
do. SrO, NO, 463 do. 
do, CaO, NO, 458 | do. 
do. { 130 | Karsten 
114 | do. 
92 | Kopp 


Die specifischen Gewichte wird man an verschiedenen 
Orten angegeben finden; die von mir neuerdings bestimm- 
ten sind folgende: 


LiCl 1,998 LiO,NO, 2334 KO,JO, 3,979 
NaBr 3,079 KO,CIO, 2350 NaO, JO, 4,277 


10,C0,211 KO,BrO, 


LiO, SO, 2210 NaO,BrO, 3,339 


Sie beziehen sich sämmtlich auf Wasser von 17°,5C. 
als Einheit, Die in einem heifsen Luftstrome entwässerten 
Salze wurden in einem gewöhnlichen Picnometer gewogen 
und letzteres anfänglich nur zur Hälfte mit Petroleum an- 
gefüllt. Es wurde darauf evacuirt und, um das Eutwei- 
chen der Luft noch mehr zu befördern, gleichzeitig ge- 
schüttelt. Bei dieser Verfahrungsweise konnte ich nach- 
träglich nie eine Luftblase bemerken. Das spec. Gew. von 
KO, CLO, ist das Mittel aus zweien (2,347 und 2,354), 
weil eine frühere (Bd. 95, S, 123) Bestimmung, wobei zwar 


auch geschüttelt, nicht aber gleichzeitig evacuirt wurde, 
ein weit geringeres (2,296) ergab. 

Es folgen hiernächst die beobachteten specifischen Ge- 
wichte der Salzlösungen. 


AA? 
len NaO, ClO, | 539 E 
bei KO, BrO; | 639 3 
NaO, BrO; 565 
ster KO.JO, | 673 
ige- NaO, JO; | 576 | 
Bao | 214 3 
ein Sr 216 | 3 
yn, Ca 158 
nei- Ba 0 
175 -4 
bier SrO 165 | 3 
| 140 | 
Go | WM 4 
ser- 110 3 
BaO,aq | 238 
SO, aq 210 4 
Ca Q, aq 223 j 
len | 3 
aus 
‚je 
ver- 
58) 
nem 
den 
nen 
ran 
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Lu 4 | 
nde 4 
i 
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Colonne A enthält das chemische Zeichen des gelösten 
Salzatoms, 


B das beobachtete specifische Gewicht der luftfreien 
Lösung bei 19°,5C., das des luftfreien Wassers bei der- 


selben Temperatur als Einheit gesetzt, 
C die Gewichtstheile, 


D die Atome des gelösten wasserfreien Salzes, das Ge- 
wicht des lösenden Wassers als 100 angenommen, 
E das relative Volum der Lösung, das des lösenden 


Wassers als 100 genommen. 


E 4 


A B C D 
Licl 1,0278 5,04 | 12,00 102,20 
1,0541 10,38 24,72 104,72 
1,0896 18,39 | 43,79 108,65 
- 1,1247 27,09 | 64,51 112,99 
1,1832 43,51 | 103,59 121,29 
1,2362 6026 | 143,47 129,64 
Na 0, JO, 1,0698 813 | 4,11 101,08 
Ba Cl 1,0760 8,88 8,54 101,19 
1,1521 18,24 17,54 102,63 
1,2245 27,53 26,47 104,15 
1,2837 35,4 | 34,08 105,51 
Sr Cl 1,0823 981 | 12,37 101,46 
1,1632 20,12 25,37 103,27 
1,2401 30,57 38,55 105,29 
1,3114 41,04 51,76 107,55 
1,3816 51,69 65,18 109,79 
CaCl 1,0545 6,97 12,56 101,44 
1,0954 12,58 22,66 102,77 
1,1681 23,33 42,04 105,58 
1,2469 36,33 65,47 109,34 
1,3234 50,67 91,29 113,85 
1,3896 62,90 113,33 117,99 
BaBr 1,1440 17,81 11,99 102,98 
1,3005 38,83 | 26,15 106,75 
1,4507 60,9% | 41,03 110,92 
1,5816 81,97 55,20 115,05 
1,7115 119,59 


1,1327 
1,2620 


102,54 
105,43 


4 
N 
- 
_ 
¢ 
Be 
= 
SEY 
DI 10,10 3109,04 | 
2° Ak | 
¢ 


B 


1,3784 49,51 108,47 
1,5106 69,57 56,19 112,26 

1,6809 98,13 79,27 117,87 

CaBr 1,1386 17,65 17,65 103,33 
rt 1,2660 35,43 35,43 106,97 
Ye: 1,3983 55,91 55,91 111,50 
1,5214 77,04 77,04 116,37 

Ei: 1,6517 102,56 102,56 122,64 


Bei den vorstehenden Beobachtungen überschritten die 
Temperaturschwankungen in der Rührvorrichtung nie den 
Werth 0°,05 nach beiden Seiten, im Uebrigen wurde genau 
so verfahren, wie früher (Bd. 95, S. 117) angegeben. Feh- 
lerquellen können daher nur in etwaigen Verunreinigungen 
und in der Analyse liegen. Was ich von jenen auffinden 
konnte, waren nur Spuren '), die ich vernachlässigen zu 
können glaubte, um so mehr, da die Analyse immer in 
der Weise ausgeführt wurde, dafs alles Aufgelöste gewo- 
gen wurde. Die beiden Lösungen von LiCl und NaO, JO, 
wurden zu diesem Zweck in einem Luftstrom von 150° 
entwässert, die übrigen Lösungen wurden mit reiner Schwe- 
felsäure versetzt und der Salzgehalt aus dem schwefelsau- 
ren Salze berechnet. Die Barytsalze wurden aus der wässe- 
rigen Lösung präcipitirt, die Strontian- und Kalksalze da- 
gegen aus der mit absolutem Alkohol versetzten. Das Fil- 
trat wurde in allen Fällen zur Trockne abgedampft und 
der geringe Rückstand geglüht und ebenfalls berechnet *). 


1) Die Kalksalze enthielten eine Spur Mg, waren aber frei von Sr und 
Ba; die Strontiansalze waren auch frei von Ba. Die Salze waren aus 
den natürlichen Carbonaten dargestellt. 

2) Die Barytsalze konnten daher nur sehr geringe Mengen von Sr und Ca 
enthalten, 
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Das polarisirte Licht schwingt in der Polari- 
sationsebene; von C. H. A. Holtzmann. 


1. Nimmt man ein Beugungsgitter mit parallelen 
Spalten, welche wie ich des kürzeren Ausdruckes wegen 
annehmen will, vertical stehen sollen, und läfst man auf 
dieses Gitter ein horizontales Lichtbündel fallen, so wird 
dieses Licht in horizontaler Richtung durch Beugung aus- 
_ gebreitet werden. Ist das einfallende Licht linear polarisirt, 
80 wird man seine Schwingungen zerlegen können in ver- 
ticale, also mit der Spalte parallele, und in horizontale. 
Die verticalen Schwingungen werden durch die Beugung 
selbst nicht geändert werden; wohl aber die horizontalen, 
welche sich wieder zerlegen lassen in solche, die in der 
Richtung eines betrachteten gebeugten Strahls liegen, und 
in solche, die normal auf diese gerichtet sind: die ersten 
werden Verdichtungswellen in dieser Richtung geben und 
nicht als Licht empfunden werden, die zweiten dagegen 
werden als Transversalwellen in der Richtung des gebeug- 
ten Strahls fortgehen und mit der nach derselben Richtung 
 fortgehenden verticalen Schwingung zusammen das gebeugte 
Licht geben. 
a Das gebeugte Licht hat hiernach dieselbe verticale, aber 
eine andere und kleinere horizontale Componente als das 
‚einfallende Licht; und seine Schwingungsrichtung kann da- 
her mit der Schwingungsrichtung des einfallenden Lichtes 
nicht zusammenfallen; sie mufs steiler seyn als diese. 
Es ist leicht die Schwingungsrichtung in dem gebeug- 
ten Lichte hiernach zu bestimmen. Ist die Richtung des 
_ einfallenden Lichtstrahls normal auf die Fläche des Beu- 
_ gungsgitters gerichtet, und ist s der Abstand eines Aether- 
theilchens zur Zeit t von seiner Gleichgewichtslage, so ist 
unter der Voraussetzung, dafs nur Transversalwellen auf 
das Gitter treffen, die Verticalprojection von s, wenn « 
der Winkel der Schwingungsrichtung oder von s mit 
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scos«, 
und die horizontale, in die Ebene des Gitters fallende = 


ssin a. 

Für einen gebeugten Strahl, welcher mit der Fortsetzung 

des einfallenden Strahls den Winkel 2, den Beugungswinkel, 

bildet, zerfällt nun die Schwingung, welche durch s sin « 

gegeben ist, in eine in der Richtung des gebeugten Strahls, 

für welche der Abstand des Aethertheilchens von seiner 

Ruhelage 

ssinesin? 

ist, und in eine Schwingung normal auf dem gebeugten 
Strahl, welche durch den Abstand 
$sina@ cos? 

gegeben ist. Diese letzte Schwingung giebt mit der ver- 

ticalen scosa@ die transversale Schwingung, welche sich in 

der Richtung des gebeugten Strahls fortpflanzt, und diese 


Schwingung geschieht daher gegen die Verticale unter einem 
Winkel «,, für welchen 
ist. 

Diese Formel stimmt mit der überein, welche von Sto- 
kes in seiner grofsen Abhandlung über die dynamische 
Theorie der Beugung auf anderem Wege gefunden wurde. 

2. Die Betrachtung der vorstehenden Nummer kann 
in zweierlei Weise dazu benutzt werden, die Schwingungs- 
richtung des polarisirten Lichtes zu bestimmen. Entweder 
kann man den Winkel messen, welchen die Polarisations- 
ebene des einfallenden Strahls mit der verticalen bildet — 
es sey y — und ebenso den Winkel der Polarisationsebene 
des gebeugten Strahls mit der verticalen, welcher y, seyn 
soll. Ist dann y, gröfser als y, so schwingt das Licht nor- 
mal auf der Polarisationsebene; oder es ist y, kleiner als 
7, so schwingt das Licht in der Polarisationsebene; es 
mufs nämlich eine von diesen beiden Lagen der Schwin- 
gungsrichtung stattfinden, und die Schwingungsrichtung 
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; mufs im gebeugten Lichte steiler seyn‘, näher an der ver- 
_ticalen liegen als im einfallenden Lichte. 
Eine zweite Art der Untersuchung ist folgende. Läfst 


man das gebeugte Licht durch ein doppelbrechendes Prisma 


gehen, das so gestellt ist, dafs die beiden durch dasselbe 
_gesehenen Bilder vertical übereinanderstehen, so wird das 
eine durch die horizontalen und das andere durch die ver- 
ticalen Schwingungen des gebeugten Lichtes erzeugt wer- 
den, wenigstens bei der Art, wie gewöhnlich die doppel- 
brechenden Prismen construirt sind. Das erste wird also 
durch die Schwingungen 


ssina@cosf 


und das mit den verticalen Schwingungen durch 
$ COS PR: 
gebildet. Die Intensitäten dieser Bilder werden daher im 
 Verhältnifs 
(tg «cos f)*:1 
- stehen. Wählt man also «45°, d. h. stellt man die Po- 
larisationsebene des einfallenden Lichtes unter 45° gegen 
die Verticale, so werden sich die Intensitäten verhalten wie 
was für ß gleich 30° schon ‘ 
3:4 
_ wird, also schon ganz merklich auftritt. Noch deutlicher 
wird die Differenz bei grölseren Beugungswinkeln. Das 
schwächere Bild ist das-durch die horizontalen Schwingun- 
gen erzeugte. 

3. Die erste dieser beiden Beobachtungsmethoden hat 
Stokes gewählt; ich ging von der zweiten aus, welche in 
kürzerer Zeit die gewünschte Belehrung giebt. 

Zuerst wandte ich Gitter an, welche durch Theilungen 
in Glas hervorgebracht waren, aber obne ein deutliches 
Resultat zu erbalten; diese Gitter geben in Beziehung auf 
die Polarisation des gebeugten Lichtes sehr unregelmäfsige 
Resultate, was sich leicht erklären läfst. Ich nahm nun 
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aus dem Beugungsapparat ein Schwerd’sches Rufsgitter, 
und dieses zeigte die Differenz in der Helligkeit beider 
übereinanderstehender Bilder für etwas gröfsere Beugungs- 
winkel sehr deutlich. Ich liefs hierzu Sonnenlicht durch 
eine verticale Spalte in ein dunkles Zimmer treten, in wel- 
chem dieses Licht zunächst durch einen Nicol polarisirt 
wurde, dessen Hauptschnitt unter 45° gegen die Verticale 
geneigt war. Hierauf traf das Licht das Rufsgitter, indem 
es durch das Glas eintrat, und aus dem nach hinten unbe- 
deckten Gitter austrat. Die Beugungsspectra wurden in 
einem hinter dem Rufsgitter aufgestellten Fernrohr wie ge- 
wöbnlich betrachtet, wobei nur das Rufsgitter ruhig stand 
und das Fernrohr allein um die Mittellinie des Rufsgitters 
horizontal gedacht wurde. 

Brachte man nun vor das Ocular des Fernrohrs ein 
doppeltbrechendes Prisma, und drehte diefs, so dafs man 
den Verticalfaden des Fadenkreuzes in beiden gesehenen 
Spectren in einer Verticalen sah, so fand man die beiden 
Bilder in der Mitte der Beugung, für $/=0, wo man die 
Spalte weils sieht, gleich hell, und erst nach aufsen als A 
ungefähr 20° war, wurde das eine der Bilder merklich 
dunkler als das andere; diese Differenz in der Helligkeit bei- 
der zugleich gesehenen Bilder der Theile des Beugungsspec- 
trums wächst von hier sehr deutlich. Das schwächere Bild 
ist hier das durch die horizontalen Schwingungen erzeugte. 

Untersucht man nun mit diesem doppeltbrechenden Prisma 
in derselben Lage das Licht, das durch einen Nicol kommt, 
dessen Hauptschnitt vertical ist, so findet man, dafs das Bild, 
welches bisher das schwächere war, bleibt, und dafs das 
Bild, das früher das stärkere war, jetzt verschwindet, d. h. 
ein Nicol, dessen Hauptschnitt bei horizontaler Längenaxe 
des Nicols vertical steht, läfst nur horizontale Schwingun- 
gen durch, oder die Schwingungen des Lichtes geschehen in 
der Polarisationsebene. 

4. Stokes fand aus den Winkelmessungen y undy, 
das entgegengesetzte Resultat. Ich versuchte deshalb nun 
ebenfalls bei dem durch das Rufsgitter gebeugten Lichte 

Poggendorffs Annal, Bd. XCIX. 29 
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die Richtung der Polarisationsebene gegen die Verticale zu 
messen; aber auch hier fand ich überall und entschieden, 
dafs dieser Winkel der Polarisationsebene des gebeugten 
Lichtes mit der Verticalen kleiner wird, je gröfser der 
Beugungswinkel ist, und dafs dieser Winkel immer kleiner 
ist als in dem einfallenden Lichte; so dafs also auch hier- 
aus folgt, dafs das Licht in der Polarisationsebene und 
nicht senkrecht darauf schwingt. Die Resultate meiner 
Messungen, verglichen mit Formel (1) sind in folgender 

Zusammenstellung enthalten. 


Winkel der Schwingungen | 
des gebeugten Lichtes mit 

winkel ie: sungen der Verticalen ~ Differenz 
mit der Ver- 
ß ticalen a, oder yı 
a@ oder y beobachtet | berechnet 
10° 36’ 45° 36’ 44° 27’ 45° 9’ — 42' 
20 17 44 5 40 32 42 15 —1° 43 
20 35 45 36 40 52 43 43 —2 651 
3 56 45 0 3 6 40 35 —2 29 
32 15 45 36 3 4 40 49 —2 45 


Man sieht, dafs die Winkel, welche ich fiir die Pola- 
risationsebene in gebeugtem -Lichte erhielt, entschieden 
kleiner sind als die im Einfallslichte, so dafs also über 
die Richtungen der Schwingungen des Lichtes, ob in oder 
ob senkrecht zur Polarisationsebene, gar kein Zweifel seyn 
kann. Aber zugleich sieht man, dafs die Formel (1) kei- 
neswegs genau den Winkel der Schwingungsrichtung in 
dem gebeugten Lichte giebt, dafs hier noch etwas weiteres 
zu untersuchen bleibt. Anfänglich glaubte ich diese Ab- 
weichungen dadurch erklären zu können, dafs Longitudi- 
nalwellen, welche der Einfalls-Nicol in das Beugungsgit- 
ter durchlasse, dann im gebeugten Lichte eine transver- 
sale Componente geben würden. Allein ich überzeugte 
mich durch hierauf gerichtete Versuche, dafs von solchem 
aus longitudinalen Schwingungen durch Beugung entste- 
hendem Lichte wenigstens nichts merkliches aufzufinden 
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war, wenigstens bei meinen Apparaten, woraus noch her- 
vorgeht, dafs bier auch keine solche longitudinale Schwin- 
gungen durch den Nicol gelassen werden, was man zwar 
bisher meist voraussetzte, aber so viel ich weifs, nie nach- 
gewiesen hat. Hierauf hoffe ich übrigens ein andermal 
zurückzukommen. 

Stokes kam zu seinem falschen Resultate aus Unter- 
suchungen, welche er mit Glasgittern anstellte. Auch ich 
habe anfänglich mit solchen gearbeitet, und glaubte zu- 
weilen auch die Schwingungsrichtung so zu finden, wie 
sie Stokes fand; allein nirgends war eine Regelmäfsig. 
keit zu finden. Die Glasgitter, d. h. die durch Einschnei- 
den mit dem Diamante in Glas hervorgebrachten, taugen 
zu diesen Versuchen nicht, weil die unregelmäfsige Schnitt- 
fläche die Erscheinung verwirrt. Diesem Umstande schreibe 
ich auch den Irrthum von Stokes zu. 

Stuttgart, den 15. Sept. 1856. 


VII. Ueber die Enantiomorphie und die optischen 
Eigenschaften von Krystallen des tesseralen 
Systems; von Dr. H. Marbach in Breslau. wis 


Wietadentie Aufsatz enthalt die Fortsetzung zu meinen 
früheren Mittheilungen von Beobachtungen an tesseralen 
Krystallen, in diesen Annalen Bd. 91, S. 492 und Bd. 94, 
S. 412. i 
Naumann nennt Figuren, welche den Gegensatz von 
Rechts und Links zeigen, oder welche den ihnen symme- 
trisch gleichen Figuren (ihren Spiegelbildern) nicht con- 
gruent sind, enantiomorph. Pasteur hat schon früher mit 
Namen » hémiédrie non superposable « die » Dissymmetrie« 
jener Formen bezeichnet; » parceque leur image ne peut leur 
étre superposée, pas plus que le gant de la main droite ne 
29 * 
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s’adapterait @ la main gauche. En d'autres termes, ces 
formes n’ont pas de plan de symétrie.« (Comptes rendus, 
_ T. XLII, p. 1260.) Die letztere Eigenschaft charakterisirt 
_ eine derartige Form unabhängig von einer zweiten, ihr 
symmetrisch gleichen Form. Indefs in jener Definition ist 
der Sinn des Ausdruckes » plan de symetrie « nicht näher 
bezeichnet. Ein Krystallmodell des Quarzes mit plagiédri- 
schen Flächen an jedem Ende des Prismas (oder auch ein 
en oder hexagonales Trapezoéder fiir sich) wird 
durch die Ebene der Nebenaxen in zwei congruente Theile 
zerlegt, und man wird diese Ebene doch wobl als eine 
_ Ebene der Symmetrie der Krystallform bezeichnen, obgleich 
derselbe eine »hémiédrie non superposable« ist. Die Enan- 
_ tiomorphie ist begründet in der Ungleichheit der einander 
folgenden Theile einer Figur, wodurch die Unterscheidung 
einer Aufeinanderfolge und der entgegengesetzten Folge 
bedingt ist. 
Jede Figur besitzt in sich somit schon den Grund, zu 
einer zweiten enantiomorph zu seyn oder es nicht zu seyn, 
und es scheint zweckmälsig, diefs in der erforderlichen 
Terminologie auszudrücken. Zwischen zwei enantiomorphe 
Krystallformen kann man stets eine dritte gestellt denken, 
von welcher jene beiden dadurch sich ableiten lassen, dafs 
man einzelne Flächensysteme um eine geeignete Axe nach 
einer oder der andern Drehungsrichtung wendet, und man 
kann durch diese Vorstellung sehr leicht und bestimmt 
zwei enantiomeorphe Figuren unterscheiden. Es dürfte da- 
her nicht unpassend erscheinen, wollte man einen deutschen 
Ausdruck für eine derartige Form gebrauchen (welche zu 
einer zweiten enantiomorph ist), dieselbe als »in sich ge- 
_ wendet« oder kurz als »gewendet« zu bezeichnen. In allen 
je Krystallsystemen giebt es derartige Formen; bei dem Quarz, 
der Weinsäure und einer gröfseren Zahl anderer organisch- 
chemischer Verbindungen, sowie bei dem chlorsauren Na- 
tron hat bekanntlich die »innere Wendung« der Krystall- 
_ formen Interesse gewonnen. Im Nachfolgenden werde ich 
_ der Reihe dieser Substanzen noch zwei hinzufügen, und es 


: 
- 


ist zu erwarten, dafs noch mehr Krystalle den Gegensatz 
der Wendung in ihrer Form, sowie in ihrem optischen 
Verhalten erkennen lassen werden; vielleicht auch, dafs 
dieser Gegensatz in anderen physikalischen Wirkungen 
dieser Substanzen wird gefunden werden. 

Setzt man die (von dem Begriffe der Enantiomorphie 
ursprünglich unabhängige) Definiton von zwei symmetrisch 
gleichen’ Figuren voraus, so kann man definiren: Eine Fi- 
gur heifst in sich gewendet, oder heifst eine hémiédrie non 
superposable, wenn sie durch keine Ebene in zwei einan- 
der symmetrisch gleiche Figuren zerlegt wird. Zu einer 
in sich gewendeten Form giebt es immer eine entgegen- 
gesetzt gewendete Form. Zwei entgegengesetzt gewendete 
Formen sind solche, die Naumann enantiomorphe nennt. 
Eine Krystallform, welche durch eine Axenebene in zwei 
congruente gewendete Theile zerfällt wird, ist selbst ge- 
wendet; z. B. das trigonale und hexagonale Trapezoéder, 
das Tetraéder des isoklinischen Systems, die Combinatio- 
nen von parallelflächigen und geneigtflächigen tesseralen 
Hemiédrien. Eine Krystallform dagegen, welche durch eine 
Axenebene in zwei entgegengesetzt gewendete (d. h. sym- 
metrisch gleiche aber nicht congruente — also enantio- 
morphe) Theile zerlegt wird, ist nicht in sich gewendet; 
t. B. die hemitropische Form des Turmalins (durch eine 
verticale Axenebeue getheilt) desgleichen Combinationen 
des monoklinischen Systemes. 

In Betreff der gewendeten Krystalle des tesseralen Sy- 
stems bemerke ich noch Folgendes. Naumann hält daran 
fest, dafs eine geneigtflächige und parallflächige Hemiédrie 
nicht zu combiniren sey; er sieht das Pyritoéder und ebenso 
alle anderen Flächen der Krystalle von chlorsaurem Natron 
als Viertelflächner von solchen Achtundvierzigflächnern an, 
für welche die bestimmenden Coéfficienten (in der Form 
(a ma na) die Zahlen m und ») die besonderen Werthe 
1 oder 2 oder @ erhalten, so dafs die Flächen scheinbar 
holoédrische und hemiédrische, in Wahrheit aber tetartoé- 
drische seyen. Ich werde indefs schon der Kürze und der 
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Verständlichkeit wegen im Nachfolgenden die Formen so 
bezeichnen, wie sie sich der Beobachtung darstellen. Keine 
der tesseralen Formen, welche beobachtet wurden, hat für 
sich eine Wendung; dieselbe entsteht erst durch die Com- 
bination. Die acht rhomboédrischen Ecken einer parallel- 
flächigen tesseralen Hemiédrie sind, wie ich früher gezeigt 
habe, zweierlei Art. Die drei Pentagone, welche eine solche 
Ecke bilden, sind eine gewendete Figur. Diese Wendung 
ist an vier Ecken, welche durch das Auftreten eines Te- 
traéders zugleich abgestumpft werden (oder durch eine an- 
dere geneigtflächige Hemiédrie zugleich zugespitzt werden) 
gleich und der Wendung der vier anderen entgegengesetzt, 
Dadurch sind die beiden möglichen einander entgegenge- 
setzten Combinationen des Tetraéders und Pyritoéders, 
welche ich als rechte und linke Combinationen unterschie- 
den habe, unabhängig von ihrer krystallographischen Stel- 
lung bezeichnet, und sind bezogen auf den Gegensatz der 
Wendung, der in den Theilen einer parallelflächigen Hemié- 
drie schon enthalten ist. 

Vielleicht dürfte es aber manchen Krystallographen, 
indem sie gewohnt sind, den Krystallen eine bestimmte 
Stellung zu ertheilen, angemessen erscheinen, jene Unter- 
scheidung der beiden Combinationen durch die Angabe 
der Stellung zu bezeichnen. Da ich diese Definitionen früher 
nicht gegeben habe, so hole ich dieselben hier nach. 

Ein Krystall von chlorsaurem Natron wendet die Po- 
larisationsebene rechts, wenn er als eine Combination eines 
(der Stellung nach) rechten Pyritoéders mit einem rechten 
Tetraéder angesehen werden kann, — oder was dasselbe 
ist, wenn der Krystall als eine Combination eines linken 
Pyritoéders mit einem linken Tetraéder genommen werden 
kann. Ein Krystall derselben Substanz wendet die Pola- 
risationsebene links, wenn er als eine Combination eines 
rechten Pyritoéders und eines linken Tetraéders oder, was 
dem congruent ist, als Combination eines linken Pyritoé- 
ders mit einem rechten Tetraéder aufzufassen ist. Die Un- 
terscheidung des Links und Rechts der optischen Wirkung 
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erfordert die Unterscheidung von Oben und Unten, und 
wird bekanntlich immer bezogen auf die Fortpflanzung des 
Lichtes von Unten nach Oben. 

Es erhellt, dafs die angegebene krystallographische Un- 
terscheidung ein etwas schiefer Ausdruck fiir die Sache ist, 
indem es nach diesem Ausdrucke scheint, als käme den 
links wirkenden Krystallen für sich ein Gegensatz zu, wel- 
cher den optisch rechts wirkenden Krystallen fehlte. Für 
die Bestimmung eines Krystalles wird die so eben darge- 
stellte Unterscheidung vielleicht bequemer seyn, aber die 
früher angegebene scheint mehr sachgemäfs. 

Nach der Auffassung Naumann’s haben die Krystall- 
formen, welche sich am chlorsauren Natron combinirt fin- 
den, als in Wahrheit tetartoédrische, ursprünglich jede für 
sich schon eine gewendete Gestalt. Indefs nach den an- 
geführten Definitionen der optisch rechten und optisch lin- 
ken Krystalle möchte ich die Auffassung Naumann’s bean- 
standen. Denken wir uns je zwei Viertelflächner, welche 
zwei verschiedenen Achtundvierzigflächnern angehören, wit 
einander combinirt, so werden unter den 16 resultirenden 
Combinationen einzelne einander gleich, andere symmetrisch 
einander gleich seyn, — jedenfalls aber werden die acht 
Combinationen, welche entstehen aus zwei links oder aus 
zwei rechts gestellten Viertelflächnern ganz andere Com- 
binationskanten besitzen, als die acht Combinationen von 
je einem links gestellten mit einem rechts gestellten Viertel- 
flächner. Denkt man nun, dafs die eine Form 4(a ma na), 
indem m=n=1 wird, in ein Tetraéder übergeht, — wäh- 
rend die andere Form, indem für sie m—=2n—=» wird, 
sich in ein Pyritoéder verwandelt, so gehen die erwähn- 
ten acht ersten Combinationen, indem sie alle congruent 
werden, iv die Combination eines optisch rechten Krystalls 
von chlorsaurem Natron über; die acht anderen Combina- 
tionen werden ebenfalls einander congruent und gehen in 
die Krystallgestalt des optisch linken Materials über. Nun 
werden zwar die beiden auf diesem Wege erhaltenen Grenz- 
formen enantiomorphe, sie erhalten gleiche Combinations- 


3 
: 
| 
| 
“g 
y abe 
üher 
Po- 
was 
toé- 
Un- 
ung 


456 


kanten durch die angegebenen Werthe der Coéfficienten 

m und n, aber sie erscheinen als die Gränzeu von Combi- 
nationsformen, die ursprünglich ganz verschieden von ein- 

ander sind in Rücksicht auf die Combinationskanten, d. h, 
ursprünglich nicht enantiomorph sind. Die vollkommene 
Gleichheit der Gröfse der optischen Wirkungen und ande- 
rer physikalischen Eigenschaften, die Gleichheit der che- 
mischen Zusammensetzung und chemischen Reactionen, so- 
wie der Auflöfslichkeit, welche sich bei den optisch ent- 
gegengesetzten Krystallen findet, endlich auch die Fähig- 
keit eines Krystalls, nach dem Auflösen beim Umkrystalli- 
siren Krystalle beider Formen zu liefern — alle diese Ver- 
hältnisse scheinen mir gegen die erwähnte krystallogra- 
phische Auffassung zu sprechen, nach welcher jene beiden 
Combinationsformen verschieden wären, und nur, indem sie 
Gränzwerthe sind, als entgegengesetzt gleich erscheinen 
sollen. 

Meinen früheren Versuchen über das chlorsaure Natron 
füge ich noch folgende hinzu. Ich schmolz einige Krystalle 
von gleicher Wirkung in einer metallenen Röhre, welche 
durch eine Glasplatte mittelst einer Schraubenmutter an 
einem Ende verschlossen war, durch vorsichtiges Erwärmen. 
Die Wandung der Röhre war so stark, dafs die Abkühlung 
langsam genug erfolgte, um die flüssige Masse in den Po- 
larisationsapparat zu bringen. Die Sauerstoffentwickelung 
des Salzes erschwerte zwar die Beobachtung sehr, doch 
glaube ich als gewifs erkanut zu haben, dafs hier ebenso 
wenig, als in einer wässrigen Lösung des Salzes eine Ein- 
wirkung auf das polarisirte Licht stattfand. Auch nach 
dem Erstarren konnte ich in der glasartigen Masse keine 
Circularpolarisation bemerken. Die Wirkung auf das po- 
larisirte Licht wurde erst wieder gewonnen durch Krystal- 
lisiren des in Wasser aufgelösten geschmolzen gewesenen 
Salzes. 

Ich löste ferner mehrere Krystalle, welche in gleichem 
Sinne auf das Licht wirkten, in Wasser auf, trennte von 
den aus dieser Lösung gebildeten Krystallen die rechten 
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und linken und bestimmte die Gewichte beider Mengen; 
so oft dieser Versuch wiederholt ward, stellten sich die 
Gewichtsmengen als ungleich heraus. Wurden in die con- 
centrirte Lösung links drehender Krystalle einmal linke, 
ein andresmal rechte oder gleichzeitig rechte und linke ge- 
stellt, so wuchsen die Krystalle, und es war keine Bezie- 
hung ihrer Gewichtszunahmen zu den verschiedenen Um- 
ständen, unter denen sie wuchsen, zu erkennen. 

Alle diese Erscheinungen stimmen mit den von Biot 
und Pasteur ausgesprochenen Ansichten wohl überein: 
dafs die Dissymmetrie — die Wendung — bei diesen 
Krystallen der Aggregation der Atome zu Krystallmolecu- 
len zuzuschreiben sey, den Atomen aber selbst fehle, — 
während bei anderen Substanzen jene Dissymmetrie eine 
Eigenschaft der Atome zu seyn scheint, die sich in dem 
flüssigen Zustande der Materie durch die optische Wirkung 
zu erkennen giebt, auch bei der Aggregation zu Krystal- 
len sich noch wirksam zeigt, in anderen Fällen aber bei 
der Krystallbildung wieder aufhebt. in 

Die schon friiher in Betreff ihrer optischen Wirkung 
von mir untersuchten und beschriebenen Krystalle dieses 
Salzes sind (aus verschiedenen Lösungen dargestellt) Te- 
traöder mit fast gleich ausgebildeten Gegentetraédern, un- 
tergeordneten Granatoéder- und Wiirfelflachen; — an an- 
deren Krystallen war das Gegentetraéder in sehr kleinen 
Flächen oder gar nicht ausgebildet. Um von diesem Salze 
enantiomorphe Formen, d. h, Pyritoéderflichen, zu dem Te- 
traéder zu erhalten, brach ich mit einem Messer die Ecken 
an den tetraédrischen Krystallen ab und legte dieselben in 
eine concentrirte Lösung desselben Salzes; die Krystalle 
wuchsen, die abgebrochenen Ecken stellten sich wieder 
durch glatte Flächen her, und an einigen Exemplaren bil- 
deten sich sehr scharf und spiegelnd die Flächen des Py- 
ritoéders aus. Solche Krystalle besitzen durch die schief 
gewendeten Flächen ein sehr eigenthümliches nettes An- 
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Wenn man das vorwaltende Tetraéder dieser Kry- 
- stalle als ein rechts gestelltes nimmt, so sind die Pyritoé- 
_ derflachen an einigen jener Krystalle einem rechts gestell- 
ten, an anderen einem linken Pyritoéder zugehörig; oder 
von der Stellung abgesehen: eine jede Ecke des Hauptte- 
traéders ist zugespitzt entweder durch die drei Flächen 
einer rechts gewendeten Pyritoöderecke oder durch die 
_ einer linken solchen Ecke. 

An einem Pyritoéder sind (vergl. diese Ann. Bd. 91, 
8. 483) diejenigen vier Ecken rechts gewendete zu nennen, 


om _ wire zu erwarten gewesen, dafs Krystalle beider Salze von 
derselben krystallographischen Wendung auch auf das Licht 


in demselben Sinne wirken würden. Das Auftreten des 
 Gegentetraöders machte diesen Vergleich unmöglich. Da 
übrigens die beiden Tetraéder an ein und demselben Kry- 
stale immer sehr verschieden an Ausbildung sind, ja in 
anderen Exemplaren (aus einer andern Auflösung gewon- 
nen) das Gegentetraéder ganz feblte, so können die bei- 
den Tetraéder, auch wenn sie combinirt sind, wohl nicht 
als gleichartig oder demselben Octaéder angehörig ange- 
schen werden, obgleich ich nicht die beiden Tetraéderfli- 
chen mit Sicherheit in ihrer Oberflächenbeschaffenheit zu 
unterscheiden vermochte. Demnach ist das bromsaure Na- 
tron als ein zweites Beispiel einer tesseralen Enantiomor- 
phie oder einer Combination einer geneigtflächigen und 
parallelflächigen Hemiédrie zu bezeichnen. 
Ich untersuchte das optische Verhalten der erwähnten 
Krystalle; dieselben waren etwa zwei Linien dick und lie- 
__ fsen durch eine Tetraéderfliche und die derselben parallele 
kleine Fläche des Gegentetraéders sehr gut die optischen 
Wirkungen beobachten. Ganz gegen meine Erwartung 


an welchem in Rücksicht auf die Eckenaxen eine rechte 
Drehung bezeichnet wird durch einen Pfeil, der nach der 
Basis eines an dieser Ecke anliegenden Pentagons gerich- 
j tet ist. Hätte an den erwähnten Krystallen das Gegente- 
traéder gefehlt, so wäre die Gestalt derselben übereinstim- 
mend gewesen mit der des chlorsauren Natrons, und 
| 
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fand ich Krystalle, welche als entgegengesetzt gewendete 
erschienen, optisch gleichwirkend. Man kann sich denken, 
dafs die vorwaltenden Tetraéder des einen Krystalls gleich- 
arlig sind mit den Flächen des untergeordneten Tetraéders 
an einem anderen Exemplare, oder dafs wirklich beim brom- 
sauren Natron die die optischen Wirkungen bedingende 
Aggregation der Theile nicht consequent in der äufsern 
Form ausgesprochen sey. Ich komme hierauf im Folgen- 
den zurück. Wäre die Oberflächenbeschaffenheit der bei- 
den Tetraéder erkennbar verschieden, so würde über die 
Richtigkeit der ersteren Ansicht entschieden werden können. 
Während hier die Uebereinstimmung des optischen Gegen- 
satzes in der Form (durch das Auftreten beider Tetraéder) 
versteckt, oder nicht consequent vorhanden ist, habe ich 
bei dem chlorsauren Natron jene Uebereinstimmung bei 
mehreren Hunderten von Krystallen, aus verschiedenen 
Lösungen bereitet, ohne eine einzige Ausnahme beobachtet. 
Die erwähnten, oft wiederholten Versuche mit Auflösungen 
von optisch gleichartigen Krystallen veranlafste mich jene 
Uebereinstimmung bei sehr vielen Krystallen zu prüfen. 
Bricht und schabt man die Ecken und Kanten eines wür- 
felférmigen Krystalls von chlorsaurem Natron, an welchem 
hemiédrische Flächen fehlen, mit einem Messer ab, so bil- 
den sich beim Wachsen des Krystalls in einer concentrir- 
ten Lösung des Salzes stets diejenigen hemiédrischen Flä- 
chen, welche der optischen Wirkung des Krystalls ent- 
sprechen. 

Als ich einen Krystall des chlorsauren Salzes in eine 
eoncentrirte Lösung des bromsauern Salzes legte, wurden 
sofort die Oberflächen des Krystalles- trübe, sie gewannen 
ein porcellanartiges Ansehen; nach einigen Tagen zeigten 
sich die Krystalle vollständig ausgehölt, das leichter lös- 
liche chlorsaure Salz hatte sich aufgelöst, dem bromsauren 
Natron das Wasser entzogen, und die erhaltenen Krystall- 
wände waren von dem letzteren Salze gebildet. Diese 
Wände bildeten alle Flächen der ursprünglichen Krystalle 
in glänzenden Oberflächen nach; aber während die Kry- 
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optische Drehung nicht sicher bestimmen, weil die lamel- 
_ lare Polarisation zu störend auftrat; es konnte also nicht 
bestimmt werden, ob jene Wände des Bromates in glei- 

chem Sinne wirkten, als die ursprünglichen Krystalle des 
 Chlorates. Als ich Krystalle des bromsauren Natrons in 
eine concentrirte Lösung des Chlorates legte, überzog sich 
jeder Krystall mit Krystallen des zweiten Salzes; die op- 
tischen Wirkungen zeigten sich an solchen Exemplaren 
bald gleichartig in dem Kern und in der Kruste, bald ent- 
 gegengesetzt. Hieraus scheint zu folgen, dafs die Krystall- 
formen der beiden Salze nicht als gleich anzusehen seyen. 


Natriumsulfantimoniat (3NaS-+-SbS,+18H0). 


Das Schlippe’sche Salz bildet leicht grofse,-klare, etwas 
grünlich-gelb gefärbte Krystalle; die Substanz zersetzt sich 
nach einiger Zeit, die Krystalle werden dann undurchsich- 
tig und braun. Dieselben sind Tetraéder, deren Ecken 
durch das Gegentetraéder abgestumpft sind; oft treten Gra- 
 natoöder und Pentagondodecaéder auf. Diese Krystalle 
sind demnach in sich gewendete. Nimmt man das Haupt- 
 tetraöder als ein rechtsgestelltes, so ist das Pentagondode- 
_ eaéder an einigen Krystallen ein rechts gestelltes, an an- 
deren ein links gestelltes. Die rechte obere Fläche des 
 Haupttetraöders (e+y+3=1) und die links vorn verti- 
eal gelegene Granatoéderflache (e—y=1) werden von der 
oberen vorderen Fläche des linken Pyritoéder (2+ 45= 1), 
wie aus den Gleichungen unmittelbar folgt, in parallelen 
Kanten geschnitten. Da jene Kanten in der That sich 

parallel zeigten, so geht daraus hervor, dafs die beobach- 
teten Pentagondodecaéder Pyritoéder sind. Ebenso schnei- 
det im entgegengesetzten Falle die vordere obere Fläche 
des rechten Pyritoéders (42+z3=1) dieselbe Tetraéder- 
fläche (+y-+3=1) und die links oben schief gelegene 
Granatoéderfliche (—-+z==1) in parallelen Kanten. Ent- 
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_ stale des chlorsauren Natrons stets nur ein Tetraéder 

\ zeigten, waren an jenen Pseudomorphosen alle acht Wür- 
. felecken abgestumpft. Es liefs sich an jenen Wänden die 


stehen nicht die erwahnten Combinationskanten, so kann 
man die schiefe Wendung der Pyritoéderflachen doch leicht 
unterscheiden. Indefs habe ich auch aus der einen Lö- 
sung mehrere Krystalle erhalten, welche beide Pyritoéder- 
flächen zeigten; die nach der einen Richtung gewendeten 
sind dann bedeutend kleiner, als die nach der entgegen- 
gesetzten Richtung gelegenen dem zweiten Pyritoéder zu- 
gehörigen Flächen. Aus diesem Grunde ist diesen Formen 
der Charakter des Pentagondodecaéders und nicht der eines 
holoédrischen Tetrakishexaéders zuzuschreiben. 

Diese Substanz dreht die Polarisationsebene des Lichtes 
in derselben Weise, wie das chlorsaure Natron das brom- 
saure Natron und das essigsaure Uranoxydnatron: die Dre- 
hung ist fiir jede Farbe proportional dem Wege, welchen 
das Licht im Krystall zuriicklegt — nach allen Richtungen 
eines Krystalles bei gleichen Wegeslängen gleich — in ein- 
zelnen Krystallen wird die Polarisationsebene nach links 
gedreht, in anderen aus derselben Lösung gebildeten Kry- 
stallen nach rechts gedreht —, bei beiden Arten ist die 
Grifse der Drehung für Strahlen von derselben Farbe 
gleich. Die Drehung beträgt nahezu 6° für 1 Linie Dicke 
bei den Strahlen, welche der teinte de passage complemen- 
tar sind. Um Platten nach verschiedenen Richtungen und 
von verschiedenen Dicken zu schneiden, bearbeitete ich 
die Krystalle mit einer Feile und schliff und polirte sie mit 
ein wenig Feuchtigkeit auf weichem Leder; viele Krystalle 
konnten durch eine Tetraéderfliche und die kleine Fläche des 
Gegentetraéders unmittelbar beobachtet werden. Ich wen- 
dete zur Beobachtung eine 10- bis 25fache Vergröfserung 
an, und stellte das Polarisationsmikroskop so ein, dafs ich 
die obere Fläche deutlich sah; es ist nöthig hierbei das 
Object vor dem seitlich einfallenden Lichte zu schützen. 
Die teinte de passage tritt hier merklich getrübt auf, weil 
die natürliche Farbe der Krystalle, ein blasses Grünlich- 
gelb, nahezu complementar jener Farbe ist, Mit Anwen- 
dung einer Doppelplatte von Bergkrystall kann man recht 
gut übereinstimmende Messungen erhalten, wenn der Kry- 
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stall ganz klar und das Polarisationsmikroskop auf die 
obere Trennungslinie der Doppelplatte eingestellt ist. Da 
ich nur bei Platten von 2 Linien Dicke die Drehung ge- 
messen habe und meine Instrumente nicht sehr vollkommen 
sind, so kann ich nicht sehr genau die Gröfse der Dre- 
hung angeben, doch waren die Messungen hinreichend genau 
um die Richtigkeit der oben angeführten Gesetze darzu- 
thun. Ich habe über hundert Krystalle dieser Substanz 
untersucht und gefunden, dafs diejenigen Krystalle, welche 
nur ein Pyritoéder zeigen, folgendem (Gesetze unterwor- 
fen sind: Rechts drehen alle Krystalle, bei welchen ein 
rechts gestelltes Haupttetraéder mit einem rechten Pyritoé- 
der combinirt ist (oder bei welchen beide Hemiédrien als 
linke genommen werden können); — links drehen alle 
diejenigen Krystalle, bei welchen die eine jener beiden 
Hemiödrien eine linke — die andere eine rechte ist. Bei 
den Krystallen, welche zwei entgegengesetzte Pyritoéder 
zeigen, fand eine Uebereinstimmung mit dem so eben Ge- 
sagten statt, wenn man nur die gröfser ausgebildeten Py- 
rito@derflächen beachtete; doch fand ich von dem Letzteren 
eine Ausnahme an einem schön ausgebildeten klaren Kry- 


‚stalle von etwa 3 Linien Breite und 2 Linien Dicke. Kry- 


stalle, welche beide Pyritoéder hatten, zeigten sich nie, wie 
man etwa vermuthen könnte, als Conglomerate von Massen 
entgegengesetzter optischer Wirkung. Sieht man also von 
dem Gegentetraéder und Gegenpyritoéder ab, so zeigt sich 
hier dieselbe Regel wie beim chlorsauren Natron; nur dafs 
das letztere Salz bei einer weit grölseren Zahl von unter- 
suchten Krystallen keine Ausnahme zeigte. In Betreff der 
angeführten Anomalien erinnere ich daran, dafs das ganz 
Entsprechende von Pasteur bei der Weinsteinsäure und 
deren Salzen gefunden worden ist. Zu den bei der Rechts- 
Weinsteinsäure charakteristischen rechts gelegenen Flächen 
treten an einzelnen Krystallexemplaren die entsprechenden 
Flächen auf der linken Seite auf, dann aber meist sehr 
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_ Manche, namentlich gröfsere im Innern unklare Kry- 
stalle zeigen lamellare Polarisation. Das Gesichtsfeld ist in 
diesem Falle nicht gleichmäfsig gefärbt uud ändert sich, 
wenn der Krystall gedreht wird. Legt man einen Krystall in 
einen Nörremberg’schen Polarisationsapparat zwischen 
den unbelegten und belegten Spiegel, so verschwindet die 
Wirkung der Circularpolarisation, während die Wirkung 
der lamellaren verstärkt hervortritt. 

Eine wässrige Lösung des Natriumsulfantimoniat — und 
ebenso das in seinem Krystallwasser geschmolzene Salz — 
zeigte sich unwirksam auf das polarisirte Licht, auch wenn 
für diese Versuche Krystalle gleicher Wirkung ausgesucht 
waren. Hiernach ist die optische Wirkung, wie bei den 
übrigen tesseralen Krystallen, in der Aggregation der Mo- 
lecule zu suchen, und nicht in eine hémiédrie non super- 
| posable oder Wendung, welche den Atomen oder Körper- 


elementen höherer Ordnung zuzuschreiben wäre. ia 
“ily 
\ Jodstibäthyl (Sh+3(C4+H5)+J). 


- Hr. Prof. Löwig hatte die Güte mir Krystalle dieser 
- unter seiner Leitung vom Hrn. Dr. Merk in dem hiesigen 


e Königlichen Universitäts-Laboratorium dargestellten Sub- 
D stanz zur optischen Untersuchung einzuhändigen. (Erd- 
n mann’s Jourval Bd. 66, S. 56.) Die Krystalle, aus einer 
h ätherischen Lösung gebildet, waren wasserhell und so weich, 
is dafs sie mit einem Messer sich leicht schneiden und auf 
r- Seide gerieben poliren lielsen; dieselben stellten regelmä- 
or fsige Octaéder mit abgestumpften Ecken dar und hatten 
1Z 1 bis 2 Linien Dicke. 

id In einer verkorkten Glasréhre aufbewahrt, wurden die 
s- Krystalle auf der Oberfläche trübe; im Innern hatten sich 
au weilse Streifen gebildet, die vom Mittelpunkte eines jeden 
en Krystalls ausgehend, so viel ich zu erkennen vermochte, 
hr nach den Mittelpunkten von vier Octaéderflichen gerichtet 
hi- waren, welche demselben Tetraéder zugehören. Zugleich 


hatte sich die Cohäsion der Substanz sehr auffallend ge- 


- 
€ 
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ändert, die Krystalle waren merklich härter und sehr spröde 
geworden. 

Diese Krystalle wirken sehr energisch auf das polari- 
sirte Licht. Die Art der optischen Wirkung ist die schon 
_ früher von mir beschriebene, welche ich bei Krystallen 
des bromsauren Nickeloxyduls und des bromsauren Kobalt- 
oxyduls beobachtete; da aber das Jodstibäthyl farblos ist, 
80 sind die im polarisirten Lichte entstehenden Farben und 
' deren Wechsel schöner als bei jenen gefärbten Krystallen. 
0 Ist das Gesichtsfeld eines Polarisationsinstrumentes im 
2a Maximum der Helligkeit, so zeigt ein Krystall des Jodsti- 
 bathyls sternförmige Figuren in lebhaften mannichfaltigen 
2 Farben, am schönsten, wenn die Flächen, durch welche di 
Lieht hindurchgeht, parallel den Würfelflächen des Kry- 
stalls geschnitten sind, wenn die Platte möglichst dick ist, 
er und die Schwingungsebenen des Polarisationsapparates 45° 
bilden mit den Hauptschnitten (nach Biot's Bezeichnung 
b die Ebenen der Octaéderaxen) des Krystalls. Die Farben- 
-_ figur ähnelt der von gekühlten Gläsern oder von regel- 
mafsig ausgebildeten Analcimkrystallen hervorgebrachten 
Erscheinung. Die bei dem Bromat des Nickeloxyduls und 
Pix des Kobaltoxyduls erscheinenden radialen Streifen zeigten 
sich auch bier und zwar zusammenfallend mit den erwähn- 


ten trüben Streifen, welche sich in der Folge bildeten. 
aa a Wenn bei der angegebenen Lage des Krystallblattchens 


im Polarisationsapparate der Zerleger um 90° gedreht, 
eS _ also das Gesichtsfeld verdunkelt wurde, so verschwand die 
farbige Figur; wurde aber hierauf der Krystall um 45° 


ns gedreht, so dafs die beiden Schwingungsebenen des Pola- 

risationsapparates parallel den Hauptschnitten des Krystal- 

Tes lagen, so erschien der Krystall hell im dunklen Ge- 

i _sichtsfelde. Ein Blättchen des Krystalles, parallel einer Oc- 

. taéderflache b geschnitten, zeigte wie die erwähnten brom- 


= sauren Salze, im verdunkelten Gesichtsfelde des Polarisa- 
tionsapparates dreiseitige Felder, welche durch radiale Striche 

getrennt waren, und deren Lichtstärke mit der Drehung des 
_ Krystalls im Apparate wechselte; indem jede in einer be- 


= 4 
= 
| 
| 


465 

be stimmten Lage verdunkelte Stelle beim Drehen sich erhellte __ 

und um 90° gedreht wieder sich verdunkelte, — entspre- 
rn chend der optischen Wirkung von doppelt brechenden 
n Medien. Für diese Versuche ist es zweckmälsig eine 15 bis 
25 lache Vergröfserung anzuwenden. 
Octaédrischer Borax (NaA0-+2B0,+5H0). 
id Dieses Salz bei einer Temperatur von etwa 60° C. ge- 
>. bildet, stellt regelmäfsige Octaéder mit abgestumpften Ecken 
im dar und zeigt in seinem optischen Verhalten sich ganz ähn- 
eh. lich dem Jodstibäthyl, nur wirkt es nicht so intensiv; es 
en entstanden in den 2 bis 3 Linien dicken Krystallen keine 
las Farben, wie bei jener Substanz. Die Krystalle erleiden 
ry: mit der Zeit eine Aenderung, sie werden auf der Ober- 
ist, fliche, zuerst an den Kanten, triib. a 
59 
ine’ Bromsaure Talkerde (MgO-+-Br0,+6H0) und 
Bromsaures Zinkoxyd (Z2n0-+Br0,-+6H0). 
vik Beide Salze haben dieselbe Form, wie der octaédrische 
a Borax; ich erhielt die Krystalle aus nur geringen Quanti- 
sal täten Lösungen in einer Dicke von 3 Linien das erste, 
sae und von 1} Linien das zweite Salz. Beide Salze wurden 
pi durch bromsaures Kali und schwefelsaure Talkerde — oder 
! bezüglich Zinkoxyd gewonnen und wirken optisch im We- 
ens sentlichen wie die isomorphen Nickel- und Kobaltsalze oder 
eht, stimmen vielmehr mit dem Borax überein, dem sie an Farb- 
die losigkeit gleichen. Diese Krystalle sind luftbeständig und 
45° lassen sich leicht in verschiedenen Richtungen durch die 
ola- Feile in Plättchen formen, welche auf einem seidenen 
stal- Bande polirt sich zur optischen Beobachtung eignen. 
Ge- Bei mehreren tesseralen Krystallen, dem Leucit, Bora- 
Oe- cit, Analcim, der Zinkblende — ferner den salpetersauren 
rom. Salzen des Baryt, Strontian, Bleioxyd — den bromsauren 
risa- Salzen des Natron, Nickeloxydul, Kobaltoxydul, Zinkoxyd, 
riche Magnesiumoxyd, dem jodsauren Ammoniumoxyd — sowie 
» des bei octaédrischem Borax und Jodstibäthyl — sind die op- 
be- tischen Wirkungen der Art, wie ich früher schon erwähnt 

Poggendorff’s Ann. Bd. XCIX. 30 


: 


_ einer doppeltbrechenden Masse eingeschaltet; oder als wä- 
ren solche Blättchen ziemlich ungeordnet in die Masse ein- 


x geschoben, so namentlich beim Diamant. Es kann hiermit 
_ nur die Art oder Symmetrie der Wirkung im Allgemeinen 
ausgedrückt werden. Bei den meisten jener Krystalle kann 
nicht wohl abgesehen werden, welche doppeltbrechende 
von der umgebenden Masse verschiedene krystallisirte Sub- 
stanz wirksam seyn könnte. 

Bei der Krystallbildung pflegt bekanntlich eine Sub- 
stanz die nicht isomorphen Substanzen auszuscheiden. Soll- 


ten ferner bei dem Wachsen der Krystalle, deren einzelne 


Theile Compressionen auf einander ausüben (dadurch eine 
Ungleichheit der Dichtigkeit des Aethers in verschiedenen 
Richtungen und somit die Doppelbrechung und die Wir- 


‘ears kung auf das polarisirte Licht bedingen), so ist es sehr 


auffallend, dafs jene Compressionen sich nicht merklich 
ändern durch das Zertheilen der Krystalle, wie es bei dem 
 Glase der Fall ist. Worin nun auch der Grund jener Er- 
scheinungen liegen mag: man mufs annehmen, dafs die ganze 
Masse jener Krystalle doppelbrechend sey, und dafs ein 
solcher Krystall ein Complex von einzelnen Polyédern ist, 
deren optische Schwingungsebenen nicht parallel, sondern 
in einer gewissen Symmetrie zu den Axen des ganzen Kry- 


 stalls gestellt sind. 


VI. Ueber ein Anaglyptoskop (Vorrichtung, ver- 
biefle Formen erhaben zu sehen); 
RN con J. J. Oppel. ts 


(Aus d. Jahresbericht d. physik. Vereins zu Frankfurt a. M., 1854 bis 55.) 


E: ist eine bekannte Beobachtung, dafs es dem unbe- 
_ waffneten Auge, namentlich in gröfserer Entfernung und 
bei längerem ruhigem Betrachten, gelingt, die vertiefte 


| 466 
i habe, als wären in die Axenebene dünne Krystallblättchen 
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Form eines Basreliefs erhaben, d. h. selbst als Relief zu 
erblicken, welches letztere sich dann von einem wirklichen 
Relief durch Nichts, als durch eine gewisse ätherische, gleich- 
sam transparente Beleuchtung unterscheidet, die bekanntlich 
auch aus der Natur der Sache bereits hinlänglich erklärt 
worden ist. Bei Tage, überhaupt bei solcher Beleuchtung, 
die nicht gerade von einem bestimmten Punkte ausgeht, ge- 
lingt der Versuch (bei geeigneter Stellung des Auges) auch 
mit sehr stark vertieften Formen, selbst mit solchen, bei 
denen die zur Bildfläche perpendiculäre Dimension des Ge- 
genstandes (z. B. eines Kopfes) gar keine Verkürzung er- 
litten hat und die sonach die vollständige Hälfte des run- 
den, körperlichen Bildes umfassen, namentlich, wenn man 
die Vorsicht gebraucht, die ebene Fläche der Umgebung 
des vertieften Bildes mit mattschwarzer Farbe gänzlich zu 
bedecken: — man glaubt dann einen vollständigen, runden 
Gypskopf etc. vor sich zu sehen. Bei künstlichem Lichte 
dagegen sind nur flach vertiefte Formen anwendbar, weil 
nämlich sonst der in die Tiefe einer gröfseren Höhlung ge- 
worfene Schlagschatten ihres Randes die Wirkung stört. 

In allen Fällen aber mufs sich das Auge (oder vielmehr 
die Phantasie) doch immer eine gewisse Gewalt anthun, um 
die Vertiefung als Erhöhung zu erblicken, und zwar, wie 
mir scheint, hauptsächlich deshalb, weil es sich zu dem Ende 
die Beleuchtung des Bildes als von der entgegengesetzten 
Seite kommend vorstellen mufs, was bei vielen Betrachtern 
zumal dann seine Schwierigkeit hat, wenn, wie meist der 
Fall ist, die Lichtquelle selbst (sey sie ein Fenster, oder 
eine Gasflamme etc.) zugleich mit erblickt wird. 

Welche eigenthümliche, fast magische Wirkung dagegen 
eine für das Auge verborgene Lichtquelle in Bezug auf die 
Beleuchtung gesehener Objecte hervorzubringen vermag, 
sieht man z. B. an einem in der Kirche St. Sulpice zu Pa- 
ris befindlichen einfachen Madonnenbilde aus weilsem Mar- 
mor, das, in einer Nische hinter dem Altare stehend und 
durch zwei für das Auge verborgene (hinter den vorsprin- 
genden Rändern der Nische versteckte) schmale Fenster- 
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offnungen erhellt, in einer bei der düsteren Umgebung 
überraschenden Beleuchtung strahlt; — ein Kunststückchen, 
| _ welches sich auch anderwärts (wenn ich nicht irre, z. B. in 
Belgien irgendwo) wiederholt findet. Ebenso erkennt man 
ja auch die Rillen der Mondoberfläche (z. B. die leicht sicht- 
bare des Hyginus) nur durch Vergleichung wit den umge- 
_ benden Hügeln oder Bergen als Vertiefungen, während sie 
3 an sich, bei der Unsichtbarkeit der Lichtquelle, vollkommen 
ebenso leicht als Erhöhungen aufgefafst werden. 
Um daher dem beregten Uebelstande abzuhelfen, habe 
ich mit Erfolge eine kleine (oben mit dem Namen Ana- 
__ glyptoskop bezeichnete), sehr einfache Vorrichtung ange- 
-_wandt, welche den fraglichen Versuch merklich erleichtert. 
Man wähle dazu eine möglichst flach vertiefte Gypsform, 
=. B. einen Kopf oder ein Brustbild, und umgebe deren 
rechtwinklig zugeschnittene Kanten, wie Fig. 13, Taf. V oder 
im Querschnitte, Fig. 14 veranschaulichen mag, mit einem 
auf der ebenen Vorderfläche des Bildes rechtwinklig ste- 
Re henden, etwa 4” breit hervorragenden Rande von beider- 
seits geschwärztem Bleche oder Kartenpapier, oder auch 
ganz dünner Pappe. Von den vier inneren (dem Bilde 
zugewandten) Flächen dieses hervorragenden Randes wird 
die eine, z. B. bei einem nach Links schauenden Kopfe 
die zur Rechten des Betrachters gelegene (in Fig. 13 mit 
Br Querschnitten schattirte), mit einem gleichbreiten Streifen 
eines ebenen Spiegels (von Metall oder ganz dünnem Glase) 
belegt, und hierauf an der entgegengesetzten Seite (in dem 
angenommenen Falle der linken) aufserhalb des erhabenen 
_ Randes in geringer Entfernung von demselben eine hell- 
brennende Kerze mit dünnem Dochte so aufgestellt, dals, 
wenn sie angezündet wird, der Schlagschatten des linken 
Randes genau die ebene Vorderseite des Bildes ausfüllt, da- 
gegen nicht mehr den zur Rechten befindlichen Spiegel 
trifft. Hat dann das Auge des Beobachters (in nicht zu 
geringer Entfernung von dem Bilde) die geeignete Stelle 
eingenommen, — so nämlich, dafs es, das Bild gerade von 
vorn erblickend, möglichst genau auf die Kante der erha- 
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benen Ränder sieht, — und man zündet nun die Kerze an, 
so wird die vertiefte Gypsform durch den für das Auge 
nicht bemerklichen Spiegelstreifen in der That nur von der 
rechten Seite beleuchtet, obgleich der Betrachtende das 
Licht sur Linken erblickt; es wird sonach der Phantasie 
nicht zugemuthet, sich das Letztere an einen andern Ort 
zu deuken, und die Schattirung erscheint gerade so, wie 
sie sich für die gegebene Beleuchtung bei einem erhabenen 
Bilde zeigen miifste, was nach meinen Versuchen das Ge- 
lingen der fraglichen Täuschung wesentlich erleichtert. 
Setzt man iiberdiefs das Ganze (sammt der Kerze) in 
den Hintergrund eines ziemlich tiefen, nur nach vornhin 
offenen, geschwärzten Kastens, so werden die erhöhten 
Ränder um so weniger von der Seite her bemerklich, und 
man hat aufserdem Gelegenheit, noch einen Mangel der 
Vorrichtung zu beseitigen. Der Letztere besteht nämlich 
darin, dafs die Beleuchtung, obgleich (der Richtung nach) 
der Stellung des Lichtes entsprechend, doch wegen des 
Umweges, den sie zu machen hat, und zugleich wegen der 
bei jeder Spiegelung unvermeidlichen Lichtabsorption, in 
einem nicht unmerklichen Grade schwächer erscheint als 
bei der geringen Entfernung der Lichtquelle ein wirklich 
erhabenes Bild sie zeigen würde. Man kann daher in je- 
nem geschwärzten Kasten auch noch hinter der Lichtflamme 
(zur Linken) einen ähnlichen, von vornher nicht bemerk- 
lichen Spiegelstreifen anbringen, der, als Beleuchtungsspie- 
gel dienend, die Helligkeit vergréfsert. Im Ganzen aber 
schien, nach meinen Versuchen, gerade eine geringe Min- 
derung der Beleuchtungsstärke, wie sie durch jene Spiege- 
lung bewirkt wird, für ein zartes, abgerundetes Hervor- 
treten des Reliefs sogar geeigneter, als ein zu grelles Licht. 
Auch wird die Wirkung noch erhöht, wenn man den ebe- 
nen Grund des Bildes durch Auftragen eines watten, dun- 
keln Farbentons für das Auge einigermalsen zurücktreten 
läfst. 
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nem Wege gelingt, 
sicher durch Erhitzen eines innigen Gemenges von I Ae- 
quivalent (32 Theilen) Dreifach-Schwefelwismuth mit 3 Ae- 
quivalenten (47,5 Theilen) Jod in einem geräumigen, lose 
bedeckten Glaskolben. Die Masse schmilzt Erwärmen 
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VII. Ueber das 


von R. 


Schneider. 


D.: Dreifach- Jodwismuth wird bekanntlich, nach Ram- 
melsberg, auf nassem Wege dargestellt durch Zusatz 
von Jodkalium zu einer vermittelst Essigsäure klar erhal- 
tenen Lösung eines Wismuthsalzes. Die Verbindung stellt, 
auf diese Weise erhalten, ein braunes krystallinisches Pul- 
ver dar, das beim Behandeln mit Wasser eine theilweise 
Zersetzung erfährt. 

Auf trockenem Wege ist die Darstellung des Jodwis- 
muths noch nicht gelungen und es haben sich damit einige 
charakteristische Eigenschaften dieser Verbindung bisher 
der Beobachtung entzogen. Nach Berthemot ') schmilzt 
ein Gemenge aus gleichen Theilen Jod und Wismuth (d. h. 
etwa 1 Aequivalent Wismuth auf fast 2 Aequivalente Jod) 
beim Erwärmen zusammen und giebt einen Sublimat von 
metallglanzenden Blättchen, die mit Wasser gekocht, einen 
braunen Rückstand von basischem Jodwismuth hinterlassen. 
Wahrscheinlich ist der von Berthemot beobachtete Su- 
blimat Dreifach- Jodwismuth gewesen, doch läfst sich diefs 
nicht mit Bestimmtheit behaupten, da keine analytischen 
Beläge dafür beigebracht worden sind. — Rammelsberg') 
hat angegeben, dafs ein Gemenge aus 1 Aequivalent Wis- 
muth und 3 Aequivalenten Jod beim Erwärmen viel Jod 


verliert und eine graue, spröde Masse hinterläfst.. 


Die Darstellung des Dreifach-Jodwismuths auf trocke- 
wie ich gefunden habe, leicht und 


Dreifach-Jodwismuth; 


1) Journ. de Pharm. Bd. 14, 8.616. | 
Diese Annalen, Bd. 48, S. 166. 


a1 


ziemlich leicht unter Verlust von etwas Jod; bei gestei- 
gerter Temperatur geräth dieselbe ins Sieden unter Aus- 
stofsang rothbrauner Dämpfe, die sich in den oberen käl- 
teren Theilen des Kolbens zu glänzenden Krystallblättern 
von Jodwismuth verdichten. — Es scheint hier eine ein- 
fache Verdrängung des Schwefels durch das Jod stattzu- 
finden. Setzt man das Gemisch von Schwefelwismuth und 
Jod bei Luftabschlufs (unter Kohlensäure) einer langsam 
gesteigerten Temperatur aus, so kann man bemerken, dafs 
der Schwefel sich vor dem Jodwismuth sublimirt; wird da- 
gegen schnell erhitzt und ist atmosphärische Luft im Kol- 
ben vorhanden, so geht der Schwefel zum gröfsten Theil 
in schweflige Säure über; ein kleiner Theil scheint durch 
das zu Anfang des Erhitzens frei auftretende Jod in Jod- 
schwefel übergeführt zu werden. 

Am Boden des Kolbens bleibt nach beendigter Subli- 
mation gewöhnlich eine geringe Menge einer grauen, sprö- 
den, im Bruche krystallinisch-strahligen Masse zurück, die 
neben viel Schwefelwismuth wenig Jod enthält. Es rührt 
diefs davon her, dals zu Anfang des Erhitzens ein kleiner 
Theil vom Jod sich als solches verflüchtigt, wofür natür- 
lich vom Wismuth eine entsprechende Schwefelmenge zu- 
rückgehalten wird 

Um den erhaltenen Sublimat von etwa anhaftendem Jod 
vollständig zu befreien, braucht man denselben nur kurze 
Zeit im Wasserbade zu erwärmen. Er stellt dann, wie 
die folgende Analyse ausweist, reines Jodwismuth dar, ge- 
nau nach der Formel BiJ, zusammengesetzt. 

Behufs der Analyse wurde die Substanz einige Zeit mit 
gelbem Schwefelammonium, unter Zusatz von etwas reinem 
Aetznatron, digerirt, wobei mit Leichtigkeit eine vollstän- 
dige Zersetzung stattfand. Das dabei abgeschiedene Schwe- 
felwismuth wurde nach dem Auswaschen auf gewöhnliche 
Weise in Wismuthoxyd verwandelt. Aus dem Jodammo- 
nium-haltigen Filtrat wurde nach Beseitigung des Schwe- 
fels das Jod als Jodsilber gefällt. 

Aus 1,030 Grw. Substanz (und zwar sorgfältig ausge- 


=: 

3 
4 

tz F 
l- 4 
It, 3 
l- 
se 

er 4 
zt 
h 
d) 
on 4 
en q 
N. 
== 
efs 
‘is- 
od 
ke- 
ind 
\e- 
ose 4 
1en 
= 


472 


lesenen gröfseren Krystallblättern) wurde auf diese Weise 


0,410 Grm. BiO, = 35,68 Proc. Wismuth und a 4 
1,234 Grm. AgJ —=64,56 » Jod. 
Die Formel BiJ, verlangt folgende Zahlen: 
Gefunden. 
Bi = 208 35,35 Proc. Wismuth 35,68 Proc. 
6465 » Jod 64,56 » 
588,4. 100,00. 100,24. 


Das auf trockenem Wege erhaltene Jodwismuth ist 
dine Substanz von ausgezeichneter Schönheit. Es stellt 
ziemlich grofse (bis zu einem Centimeter im Durchmesser), 
dünne, schwarzgraue (mit einem Stich ins Braune), sehr 
lebhaft glänzende Krystallblatter dar, als deren Form (be- 
sonders deutlich an kleineren unverletzten Exemplaren un- 

ter dem Mikroscop) eine regelmäfsige sechsseitige Tafel 
erkannt wird. — Bei freiem Luftzutritt erhitzt, verflüchtigt 
es sich gröfstentheils in braunen Dämpfen und hinterläfst 
dabei wenig basisches Jodwismuth von rothbrauner Farbe. 
Von kaltem Wasser wird es nicht bemerkbar verändert; 
damit gekocht, verwandelt es sich in basisches Jodwismuth, 
während sich das Wasser gelb färbt und saure Reaction 
annimmt. Die wälsrigen Lösungen ätzender Alkalien wirken 
schon in der Kälte, noch schneller beim Erwärmen zer- 
 setzend darauf ein, unter Abscheidung von Wismuthoxyd 
_ und jodsanrem Wismuthoxyd. Aehnlich, nur langsamer, ist 
die Wirkung kohlensaurer Alkalien. Schwefelalkalimetalle 
 zersetzen die Verbindung gleichfalls schnell und leicht unter 
_ Ausscheidung von Schwefelwismuth, das die krystallinische 
Beschaffenheit der ursprünglichen Substanz beibehält. Chlor- 
wasserstoffsäure löst das Jodwismuth vollständig mit brau- 
ner Farbe und ohne bemerkbare Zersetzung; Salpetersäure 
dagegen wirkt, unter Ausscheidung von Jod kräftig zer- 
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IX. U leber den Ozongehalt der bei der langsamen 
Verbrennung des Phosphors in der atmosphäri- 
schen Luft sich bildenden Säuren; 
von C. F. Schénbein. 


(gewöhnlich wird angenommen, dafs die bei der langsa- 
men Verbrennung des Phosphors in feuchter Luft entste- 
bende saure Flüssigkeit nichts anderes als ein Gemeng von 
phosphorichter Säure und Phosphorsäure sey. Nach mei- 
nen Erfahrungen finden sich jedoch aufser kleinen Spuren 
von Salpetersäure noch leicht nachweisbare Mengen ozo- 
nisirten Sauerstoffes darin, wie aus nachstehenden Angaben 
zur Genüge erhellen wird. 

Läfst man bei gewöhnlicher Temperatur ein zur Hälfte 
wit Wasser bedecktes Stück Phosphors in einem mit atmo- 
sphärischer Luft gefüllten Ballon etwa zwölf Stunden lang 
liegen, so wird bekanntlich diese Luft so stark ozonisirt 
seyn, dafs sie feuchtes jodkaliumstärkehaltiges Papier au- 
genblicklich auf das Tiefste bläut. Wie diese Luft, vermag 
aber auch die vom Phosphor abgegossene saure Flüssig- 
keit selbst den sehr stark verdünnten und mit etwas Jod- 
kalium versetzten Stärkekleister sofort eben so stark blau 
zu färben, als diefs Chlorwasser u. s. w. thun würde, wäh- 
rend eine Lösung der reinen phosphorichten Säure oder 
Phosphorsäure oder eines Gemenges von beiden eine solche 
Reaction natürlich nicht verursacht, falls das angewendete 
Jodkalium völlig frei von Jodat ist. Hieraus erhellt, dafs 
in der sogenannten phosphatischen Säure Etwas vorhanden 
ist, was Jod aus dem Jodkalium abzuscheiden, also zu oxy- 
diren vermag. Diese Säure verliert jedoch ihr oxydirendes 
Vermögen unter sehr verschiedenen Umständen, von wel- 
chen die wesentlichsten folgende sind: 

1. Von selbst. Ueberläfst man frisch bereitete phospha- 
tische Säure, welche den jodkaliumhaltigen Stärkekleister 
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augenblicklich auf das Tiefste blaut, einige Zeit sich selbst, 
so veranlafst sie diese Reaction nicht mehr. Schon nach 
wenigen Tagen färbt sie besagten Kleister nur noch sehr 
schwach. 

2. Unter dem Einflufs der Wärme. Läfst man die 
Säure etwa eine halbe Stunde aufsieden, so ist ihr Bläuungs- 
vermögen verschwunden. 

3. Unter dem Einflusse des Lichtes. Von zwei Por- 
tionen der gleichen Säure, deren eine dem directen Son- 
nenlicht ausgesetzt, die andere unter sonst gleichen Um- 
ständen in der Dunkelheit gehalten wird, verliert die er- 
stere ihr oxydirendes Vermögen merklich früher als die 
andere. Eine tiefbläuende Säure hatte diese Wirksamkeit 
nach einer dreistündigen Insolation gänzlich eingebüfst. 

4. Platinmohr. Schüttelt man dieses Metallpulver nur 
einige Sekunden lang mit der frischen phosphatischen Säure, 
so vermag sie das jodkaliumhaltige Stärkewasser nicht im 
Mindesten mehr zu bläuen. 

5. Kupfer-, Eisen-, Zinn-, Zinkfeile, schweflichte 
Säure, Schwefelwasserstoff und eine Anzahl Schwefelme- 
talle, z. B. Schwefelblei, vernichten rasch das oxydirende 
Vermögen der Säure. 

Es fragt sich, in was die Ursache des oxydirenden Ver- 
mögens der frischen phosphatischen Säure zu suchen, und 
wie der Verlust desselben zu erklären sey, welchen sie 
unter den vorhin erwähnten Umständen erleidet. Was den 
ersten Punkt betrifft, so will ich sogleich bemerken, dafs 
verdünnte Lösungen von blofser phosphorichter Säure, oder 
eines Gemisches von PO, und PO,, oder von phospha- 
tischer Säure selbst, die durch irgend eines der erwähn- 
ten Mittel ihres oxydirenden Vermögens beraubt worden, 
wenn sie nur kurze Zeit mit ozonisirter Luft geschüttelt 
werden, durchaus alle die Eigenschaften erlangen, die der 
frisch bereiteten phosphatischen Säure zukommen. Ferner 
mufs erwähnt werden, dafs der phosphatischen Säure, die 
ihr Bläuungsvermögen irgend wie verloren, durch Zusatz 
kleiner Mengen reiner Salpetersäure, dasselbe nicht wieder 
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gegeben wird. (Verdünnte Salpetersäure frei von jeder 
Spur der Untersalpetersäure bläut den jodkaliumhaltigen 
Stärkekleister nicht im Mindesten, falls das Jodid kein 
Jodat enthält.) Hieraus allein schon erhellt, dafs die kleine 
in der phosphatischen Säure enthaltene Menge von Salpe- 
tersäure nicht das Agen seyn kann, welches die oben er- 
wähnte oxydirende Wirkung hervorbringt. Ueberdiefs zei- 
gen meine Versuche, dafs die gegen den jodkaliumhaltigen 
Stärkekleister wirkungslos gewordene phosphatische Säure 
immer noch Spuren von Salpetersäure enthält. 

Alle diese Umstände zusammen genommen lassen wohl 
kaum daran zweifeln, dafs das Vermögen der frischberei- 
teten phosphatischen Säure, den jodkaliumhaltigen Stärke- 
kleister zu bläuen, d. h. Jod aus dem Jodkalium abzutren- 
nen, in ihr gelöstem ozonisirtem Sauerstoff beizumessen ist. 
Der Umstand, dafs dieser active Sauerstoff als solcher ei- 
nige Zeit neben phosphorichter Säure zu existiren vermag, 
ist allerdings auffallend genug; indessen wissen wir, dafs 


‚derselbe auch lange neben andern leicht oxydirbaren Ma- 


terien, z. B. neben Terpentinöl oder Aether, als solcher 
bestehen kann. 

Das die phosphatische Säure von selbst nach und 
nach ihr anfängliches oxydirendes Vermögen einbiifst, rührt 
ohne Zweifel davon her, dafs der ozonisirte Sauerstoff 
allmählig die mit ihr vergesellschaftete phosphorichte Säure 
oxydirt, rascher unter dem Einflusse der Wärme oder des 
Lichtes als in der Kälte und Dunkelheit, in ähnlicher 
Weise wie der im ozonisirten Terpentinöl vorhandene ac- 
tive Sauerstoff oxydirende Wirkungen in dieser Flüssig- 
keit hervorbringt. 

Der Platinmohr wirkt wie Licht oder Wärme, nur ener- 
gischer, d. h. bestimmt den in der phosphatischen Säure 
vorhandenen activen Sauerstoff rasch sich auf die phospho- 
richte Säure zu werfen '). 


1) Berührungs- Wirkungen des Platinmohres von ähnlicher Art giebt es 
mehrere, und ich werde das Nähere darüber demnächst veröffentlichen. 
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Die unter 5 aufgezählten Materien entziehen der phos- 
_ phatischen Säure den in ihr enthaltenen ozonisirten Sauer- 
stoff, um sich selbst zu oxydiren. 


X. Ueber den Einflufs der Temperatur auf die 
Kraft der Magnete; con Hrn. L. Dufour, 


Professor der Physik in Lausanne. 


(Aus einem Briefe an Hrn. De la Rive, Bibl. univ. 1856, Fıvr.; 
vom Hrn. Verfasser mitgetheilt,) 


7 Bi Beschäftigung mit dem Einflufs der Temperatur auf 
die Kraft eines Magnets bin ich veranlafst worden, zu unter- 
suchen, welchen Einflufs eine Temperatur-Erniedrigung habe. 
Wenn man einen Stab bei 20°C. magnetisirt und darauf 
bis 100° C. erhitzt, so verliert er einen gewissen Antheil 
seines Magnetismus; allein wenn er sich abkühlt und auf 
20° zurückkommt, kommt ein Theil seiner Kraft wieder 
zum Vorschein. So z. B. war die Magnetkraft eines Stabes, 
die 1000 bei 20° betrug, nur 633 bei 95°, und bei Er- 
kaltung stieg sie wieder auf 702. Nachdem ich diese, schon 
von Kupffer angegebene Thatsache oftmals bestätigt hatte, 
versuchte ich die Temperatur bis unter den ursprünglichen 
Magnetisirungspunkt zu erniedrigen. Ich mufs gestehen, dafs 
ich, bei Anstellung dieses Versuches, eine Verstärkung der 
Magnetkraft oder wenigstens ein Gleichbleiben derselben 
zu finden erwartete. 

Ich will nicht in das Detail der Operationen eingehen; 
ich verspare sie bis zu der Abhandlung, die ich nächstens 
über die Gesammtheit der Veränderungen des Magnetismus 
in Bezug auf die Temperatur der Magnete zu veröffent- 
lichen gedenke. Es mag genügen, zu sagen, dafs ich mit 
eylindrischen Stahlstäben von 20 Centimeter Länge und 
212 Gem, Gewicht experimentirte, Die Magnetkraft be- 
stimmte ich mittels eines magnetischen Pendels, bestehen« 


| 3 476 
| | 


ter- 
abe. 
rauf 
heil 

auf 
der 
bes, 

Er- 
hon 
atte, 
chen 
dafs 

der 
Ibeu 


hen; 
tens 
mus 
fent- 

mit 


und 
be 
hen« 


aus einer horizontalen cylindrischen Magnetnadel von 23 
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Grm., aufgehängt an einem Seidenfaden von I Meter Länge 
Die zum Versuch angewandten Magnete befanden sich in 
einem kupfernen Kasten, unter dem magnetischen Pendel; 
mittels Kältemischungen liefs ich darin die Temperatur 
Die Dauer der Oscillationen der horizon- 


sich verändern. 


talen Nadel unter dem Einflufs der Erde allein oder dem 
der Erde und des Magnets erlaubte mittels einer sehr ein- 
fachen Formel das Verhältnifs zwischen der magnetischen 
Intensität des Magnets und der der Erde zu berechnen. Bei 
allen diesen Berechnungen nahm ich die auf meine Nadel 
von 23 Grm. wirkende Kraft der Erde zu Lausanne als 
Einheit an. 

I. Der Stab A wurde bei der Temperatur 53 bis 59° C. 
magnetisirt, in einem kleinen Kupfergefäls voll zweckmälsig 


erhitzten Wassers. 


Das Magnetisiren geschah durch den 


Procefs der getrennten Berührung, indem ich das Gefafs 
auf die Pole eines kräftigen Elektromagnets setzte. 
auf wurde der Stab unter das magnetische Pendel gebracht, 
in Wasser von 55°. Darin bestimmte man, während gleich- 


zeitiger Erkaltung, und fand seine Magnetkraft: 


Temperatur; 


Intensität: 


55° 


6,39 


30° 
6,12 


13° 


5,06 


5° 


5,85. 


Dar- 


Diefs erste Resultat stiefs meine anfängliche Meinung 


über den Einfluls der Temperatur-Erniedrigung unterhalb 


der Magnetisirung vollkommen um, und, — so stark waren 
meine vorgefafsten Ideen — ich glaubte, der Stab wäre 


über seinen Sättigungspunkt hinaus magnetisirt gewesen, 
und die beobachtete Intensitäts- Abnahme wäre nichts als 
die blofse, einfache Rückkehr des Magnets zu seinem über- 
schrittenen Sättigungspuukt. 

Der Stab B wurde denselben Operationen wie der 


Il, 


erste unterworfen, doch mit dem Unterschiede, dafs man 
ihm eine viel geringere, vom Sättigungspunkt entfernte Kraft 
mittheilte, Man magnetisirte bei 60° und liels erkalten: 


Temperatur: 


Intensität: 


60° 
1,71 


12° 


1,63 


23° 
1,53 


3° 
1,35. 


Es erscheint also dieselbe Thatsache, auch wenn kein 
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Uebersattigungspunkt da ist. Ich begann nun das Irrige 

> meiner Hypothese zu vermuthen, und andere Versuche be- 
stätigten bald diese unerwarteten Folgen der Temperatur- 
Erniedrigung. 

Ill. Der Stab C wurde noch schwächer magnetisirt als 
der vorherige, allein bei derselben Temperatur. Er gab: 
Temperatur: 60° 30° 23° 2° 

Intensität: 0,66 0,63 0,58 0,53. 

Um mich endlich zu überzeugen, dafs die Veränderung 
der Magnetkraft alleinig von den Temperatur - Veränderun- 
gen abhinge, hielt ich den Stab 30 Minuten lang constant 
jn der Temperatur 23° und während dieser Zeit gaben 
fünf Intensitätsbestimmungen: 0,58; 0,58; 0,61: 0,58; 0,58. 
Darauf erkaltete ich ihn während 5 Minuten rasch auf 2°, 
und nun gaben drei Bestimmungen: 

0,53; 0,53; 0,53. 

IV. Die vorstehenden Operationen wurden mit mög- 
lichster Sorgfalt an einem Stabe D wiederholt, der andert- 
halb Stunden lang in einer constanten Temperatur gehalten, 
und darauf rasch erkaltet wurde. Die Magnetisirung ge- 
‚schab bei 54° bis 58°. 


55° bis 58° 1,228 


54 
53 
1,228 
1,208 
Mau sieht bier einleuchtend, wie die Intensität sich bei 
gleichbleibender Temperatur constant erhält, und wie sie 
sogleich bei Erkaltung abnimmt. 
V. Endlich operirte ich mit einem Stab, der bei einer 
wenig erhöhten Temperatur magnetisirt und lange Zeit in 
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derselben erhalten worden war. Der Stab E wurde am 
18. November bei 6° bis 8° magnetisirt. Am 18. Decem- 
ber, 30 Tage hernach, wurde er in Wasser von 2° unter 
das magnetische Pendel gebracht, und gab: 
2 5,120 
Am 20. December bei 0°,5 un des Wassers, 
fand man: 
Ao 5,080 
05 5,080. 
Am 26. December bei 2° des Wassers: Wt a: 
Am 30. December 1° 40 bei 4°: 
dert- Nun senkte man die Temperatur des Stabes rasch mit- 
Iten, tels einer Kaltemischung und fand nach 10 Minuten in 
vier Bestimmungen: 


ge 


Temperatur. Intensität. 


— 22° bis — 25° 4,900 
4,900 
Sie sehen, mein Herr, dafs die Thatsache der nite 
der Magnetkraft mit der Temperatur nicht mebr in Zweifel 
gezogen werden kann. Es folgt daraus, dafs der magne- 
tische Zustand eines Stabes und seine Temperatur innig 
mit einander verknüpft sind, und, von der Magnetisirung 
aus, eine Erkaltung so gut wie eine Erwärmung die Mag- 
netkraft schwächt, Man kann also gegenwärtig ein allge- 
meineres Gesetz ala bisher über diese Gattung von Erschei- 
nungen aufstellen und sagen: Bei welcher Temperatur ein 
Stahlstab auch magnetisirt seyn möge: seine Magnethraft 
einer wird durch jede Temperatur» Veränderung geschwächt. 
eit in Die magnetische Intensität hängt also in sehr inniger 
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Weise von dem Molecularzustand des magnetischen Kör- 
pers ab, und jede Veränderung in diesem Molecularzustand, 
jedes Aus- oder Zueinanderbringen der Moleciile zieht einen 
Verlust der Magnetkraft nach sich. Der Magnetismus ist, 
— wie Sie es so häufig in Ihrem trefflichen Werke wie- 
derholen, — innig an die Molecularzustände des Körpers 
gebunden. 

Es ist bemerkenswerth, dafs die Menge des Magnetis- 
mus, welche ein Stahlstab aufnehmen kann, von der Mag- 
netisirungstemperatur abhäugt. Je niedriger diese Tempe- 
ratur, desto gröfser die Menge des Magnetismus; allein mag 
der Stahl bei irgend einer Temperatur eine gewisse Mag- 
netkraft erlangt haben, so verliert er einen Theil derselben, 
so wie der Molecularzustand, der dieser Temperatur ange- 
hört, verändert wird. Die Erkaltung bewirkt eine Ver- 
ringerung der Kraft, sobald der Körper sich beim Erkalten 
von der Magnetisirungstemperatur entfernt. Wenn dage- 
gen der zuvor erwärmte Magnet sich beim nachherigen Er- 
kalten dem Zustand, bei welchem die Magnetisirung ge- 
schah, nähert, so ist diese Erkaltung mit einer Verstärkung 
der Kraft begleitet. 

Diese Veränderungen verdienen unter vielen Umständen 
in Betracht gezogen zu werden, und ich behalte mir vor, 
später die daraus zu ziehenden Folgerungen zu entwickeln, 
Wenn man z. B. die Magnetkraft der Erde uuter hohen 
Breiten bestimmen will und bei einer sehr niedrigen Tem- 
peratur beobachtet, wie das oft gelehrten Seefahrern, die 
sich mit dem Erdmagnetismus beschäftigen, erreignet, so 
mufs man eine Berichtigung anbringen und den Unterschied 
zwischen den Temperaturen, bei denen man beobachtete, in 
Betracht ziehen. 

Die von der Temperatur des Stahls, der Magnetisirungs- 
temperatur, der Hartung u, s. w. abhängigen Veränderun- 
gen der Magnetkraft sind schon seit langer Zeit ein Ge- 
genstand der Untersuchung für mich, und ich hoffe bald 
in einer ausführlichen Arbeit die verschiedenen bisher er- 
Jangten Resultate veröffentlichen zu können. 
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XI. Ueber die Verbindungen des Tantals mit Fluor; 


gon Heinr. Rose. 

oa Das Hydrat der Tantalsäure, sowohl das, welches aus dem 
Chloride durch Zersetzung vermittelst Wassers erhalten 

otis: worden, als auch das, welches aus den Tantaliten durchs 

Schmelzen mit zweifach-schwefelsaurem Kali bereitet, und 

woe durch Behandlung mit Ammoniak von aller Schwefelsäure 

ia befreit worden ist, löst sich bei gewöhnlicher Temperatur 

u zu einer klaren Flüssigkeit in wiafsriger Fluorwasserstoff- 

bs säure auf, was auch schon Berzelius bemerkt hat. Wird 

nge- die Auflösung erhitzt und gekocht, so scheidet sich daraus 

Ver- keine Tantalsäure aus. Dampft man sie bei sehr gelinder ee 

alten Temperatur ein, so verflüchtigt ‚sich eine beträchtliche 2 

lage- Menge von fliichtigem Tantalfluorid, und ich habe einen 


Er grofsen Verlust von Tantalsäure erhalten, als ich eine be- 
deutende Menge vom Hydrat derselben in sehr verdünnter 


ar Fluorwasserstoffsäure gelöst der Concentrirung in einer i: a 

Platinschale bei der gelindesten Hitze aussetzte. Dampft __ 
adi man die Lösung im Wasserbade bis zur Trocknifs, so list 
ges sich der Rückstand nicht klar im Wasser, wohl aber voll- 


kommen in Fluorwasserstoffsiure, selbst in verdünnter auf. 
ckeln, 
Ich habe versucht, durch wiederholtes Auflösen in Fluor- 


a wasserstoffsäure und Abdampfen bis zur Trocknifs im Was- 
. die serbade die Tantalsäure gänzlich zu verflüchtigen, indessen 
4,08 ohne Erfolg. Selbst durch eine vielfältige Wiederholung die- 
schied nes Versuchs wäre es nicht möglich gewesen, um aufdiese = 
‚te, in Weise eine auch nur kleine Menge von Tantalsäure gänzlich 
zu verflüchtigen. Das meiste Tantalfluorid entweicht als wei- 
ronge- leer Rauch, wenn man den durch Abdampfen erhaltenen 
Peon te Rückstand stark erhitzt und anfüngt zu glühen. Das aber, 
nee was sich dann nicht verflüchtigt, löst sich nicht mehr in 
‚ bald Fluorwasserstoffsiiure auf, 0,100 Grm. eines lufttrocknen 
va Tantalsäurehydrats, welches Wasser, hygroskopische Feuch 


tigkeit und 0,080 Grm. trockner Säure enthielt, gaben, in 
Poggendorf(’s Annal, Bd. XCIX ol 
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Fluorwasserstoffsäure gelöst, nach dem Abdampfen und 
Glühen des trocknen Rückstands 0,058 Grm. Diese mit 
Schwefelsäure übergossen, wogen, nachdem letztere wieder 
verflüchtigt, und der Rückstand in einer Atmosphäre von 
koblensaurem Ammoniak geglüht worden war, 0,055 Grm, 
Von der Tantalsäure im Hydrate waren also durch die 
einmalige Behandlung mit Fluorwasserstoffsäure 31,25 Proc, 
als Tantalfluorid verflüchtigt worden. 

Eine andere Menge von lufttrocknem Tantalsäurehy- 
drat, welches aus 78,15 Proc. Tantalsäure, 5,85 Proc. Hy- 
dratwasser und 16,00 Proc. hygroscopischem Wasser be- 
stand, wurde in Fluorwasserstoffsäure gelöst, die Lösung 
im Wasserbade abgedampft, der Rückstand wiederum in 
Fluorwasserstoffsäure gelöst und diese Operation mehrmals 
wiederholt. Endlich wurde der im Wasserbade erhaltene 
Rückstand mit Schwefelsäure übergossen, diese Säure da- 
von abgedampft, und die Tantalsäure in einer Atmosphäre 
von kohlensaurem Ammoniak geglüht. Bei diesem Ver- 
suche, in welchem also der im Wasserbade eingetrocknete 
Rückstand nicht für sich geglüht wurde, wurden von 0,200 
Grm. des angewandten lufttrocknen Hydrats 0,125 Grin. 
Tantalsäure erhalten, also 80,13 Proc. von der im Hydrat 
enthaltenen trocknen Säure. Der Verlust durch die Verflüch- 
tigung von Tantalfluorid betrug daher in diesem Falle nur 
19,87 Proc. 

Wird Tantalsäurehydrat in Fluorwasserstoffsäure ge- 
löst und zu der Lösung Schwefelsäure hinzugefügt, so fin- 
det keine Ausscheidung von Tantalsäure statt, was bemer- 
kenswerth ist. Auch beim Abdampfen bleibt die Flüssig- 
keit noch klar, und erst dann, wenn sie zu einem kleinen 
Volumen gebracht worden ist, wird sie durch Ausschei- 
dung von Tantalsäure etwas trübe, Beim ferneren Ab- 
dampfen, wenn dadurch die Schwefelsäure concentrirt wor- 
den ist, löst sich durchs Erwärmen die ausgeschiedene 
Tantalsäure wieder auf, 

Durch Schwefelsäure wird in der Lösung das Tantal- 
fluorid in Tantalsäure verwandelt, doch nicht ganz so voll- 
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ständig, dafs man die Auflösung bis zur Trocknifs ohne 
Verlust an Tantal abdampfen kann. Es ist dieser indessen 
sehr gering. — 1,360 Grm. von einem Tantalsäurehydrat, 
die 1,265 Grm. wasserfreier Tantalsäure enthielten, in 
Fluorwasserstoffsäure gelöst, die Lösung mit vielem Was- 
ser verdünnt, darauf mit Schwefelsäure versetzt, und bis 
zur Trocknifs abgedampft, gaben einen Rückstand, der 
nach dem Glühen in einer Atmosphäre von kohlensaurem 
Awmoniak 1,250 Grm. wog. Es hatte also bier ein Ver. 
lust an Tantalsäure von nur 1,18 Proc. stattgefunden. 

Die beste Methode, um die Tantalsäure ihrer Menge 
nach zu bestimmen, wenn sie als Fluorid in einer Lösung 
enthalten ist, ist sie vermittelst Ammoniaks niederzuschla- 
gen. Sie fällt dann als ein voluminöser Niederschlag. Kocht 
man, wenn man einen Ueberschufs von Ammoniak hinzu- 
gefügt hat, das Ganze, so löst sich, wenn dieser sich ver- 
flüchtigt hat, die gefällte Tantalsäure wieder auf. Dampft 
man bis zur Trocknifs und glüht den Rückstand, so ver- 
flüchtigt wegen des entstandenen Fluorammoniums sich der 
gröfste Theil desselben. 

Gegliihte Tantalsiure mit Fluorwasserstoffsäure über- 
gossen löst sich gar nicht in derselben auf. Dampft man 
die Säure von der Tantalsäure ab, und glüht den Rück- 
stand, so erhält man dieselbe ohne allen Gewichtsverlust 
wieder. Auch wenn man die geglühte Tantalsäure mit 
Fluorwasserstoffsiure tibergiefst, dann Schwefelsäure hin- 
zugefügt, alles bis zur Trocknils abdampft, und den trock- 
nen Rückstand in einer Atmosphäre von kohlensaurem Am- 
moniak glüht, so hat man keinen Verlust von Tantalsäure. 

Die geglühte Tantalsäure kann indessen durchs Glühen 
mit Fluorammonium gänzlich verflüchtigt werden. 

Die Lösung einer bedeutenden Menge von Tantalsäure- 
hydrat in Fluorwasserstoffsäure wurde in einer Platinschale 
bei möglichst niedriger Temperatur abgedampft. Es ent- 
wickelten sich dabei beständig saure Dämpfe, und selbst 
als die Flüssigkeit ein geringes Volumen erlangt hatte, 
zeigte sich noch keine Ausscheidung von Krystallen, auch 
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dene Menge derselben, nämlich 0,857 Grm. einer gröfseren 
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nicht beim gänzlichen Erkalten. Nur erst als das Abdam- 
pfen fast bis zur Trocknifs fortgesetzt worden war, bil- 
dete sich ein Haufwerk von Krystallen, deren Menge 
jedoch äufserst gering gegen die der angewandten Tantal- 
säure war. Die Mutterlauge bestand nach dem vollstän- 
digen Erkalten nur aus wenigen Tropfen. Nach dem Ab- 
tröpfeln derselben wurden die Krystalle zwischen erneutem 
Fliefspapier so lange geprefst, bis sie vollkommen trocken 
waren. Sie lösten sich mit der gröfsten Leichtigkeit in 
der kleinsten Menge von Wasser auf. In einem kleinen 
Platinlöffel erhitzt verflüchtigten sich die Krystalle als star- 
ker weifser Dampf; es blieb aber Tantalsäure im Löffel 
zurück. 

1,264 Grm. der krystallinischen Masse wurden in Was- 
ser gelöst, zur Lösung Schwefelsäure gesetzt, dieselbe bis 
zur Trocknifs abgedampft, und der Rückstand in einer 
Atmosphäre von kohlensaurem Ammoniak geglüht. Es wur- 
den auf diese Weise 0,857 Grm. Tantalsäure erhalten. — 
0,740 Grm. der Verbindung wurden mit einer genau gewo- 
genen Menge von frisch geglühtem Bleioxyd in einer Pla- 
tinschale mit Wasser übergossen, und das Ganze zur 
 Trocknifs abgedampft. Das Uebergiefsen mit Wasser und 
das Abdampfen bis zur Trocknifs bei sehr gelinder Tem- 
peratur wurde mehrere Male wiederholt; endlich aber der 
Rückstand bei 100° C. getrocknet. Es zeigte sich dadurch 
ein Gewichtsverlust von 0,052 Grm. Wurde der Rück- 
stand bis zum Glühen erhitzt, so erlitt er ein anfangendes 
Schmelzen; beim fortgesetzten Glühen entwickelten sich 
Dämpfe von Fluorblei und der Gewichtsverlust wurde weit 
beträchtlicher. 

Die angewandte Methode der Bestimmung der Tantal- 
säure in der Verbindung war keine ganz genaue, wie sich 
aus dem Vorgehenden ergiebt; eg war jedenfalls etwas 
weniger Tantalsäure erhalten worden, als die Lösung der 
Krystalle gegeben baben würde, wenn sie mit Ammoniak 
behandelt worden wäre. Dennoch entsprieht die gefun- 
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Menge von Tantalfluorid, TaF?, als die Quantität de, 
zur Untersuchung angewandten Substanz betrug, nämlicl 
1,326 Grm. Die Verbindung konnte daher nicht aus rei 
pem oder gar wasserhaltigem Tantalfluorid bestehen, und 
auch nicht, wie ich vor der Untersuchung vermuthen mulste, 
aus einer Verbindung von Tantalfluorid und Fluorwasserstoff, 
da ein grofser Ueberschufs von Fluorwasserstoff bei der 
Auflösung des Tantalsäurebydrats angewandt worden war, 
und da es bekannt ist, dafs Fluorwasserstoff eine Neigung 
hat, sich mit Fluormetallen zu verbinden. Sie mufste viel- 
mehr aus Tantalfluorid verbunden mit Tantalsäurehydrat 
bestehen, ein Acifluorid bildend, und der durch Bleioxyd be- 
wirkte Gewichtsverlust, der jedenfalls in Wasser bestand, 
rührte nicht durch Zersetzung des Fluorwasserstoffs her, 
sondern durch Vertreibung des Wassers aus dem Tantal- 
säurehydrat. 

Aus den angegebenen Untersuchungen kaun man aber 
nicht auf die quantitative Zusammensetzung der Verbindung 
schliefsen. Es ist einerseits die Menge der Tantalsäure 
nicht ganz richtig bestimmt worden, andrerseits aber kann 
man nicht wissen, mit wie vielem Wasser die Tantalsäure 
im Hydrat verbunden war. Dieses Hydrat hat zwar, wenn 
es bei 100° C. getrocknet worden ist, eine ziemlich bestimmte 
Zusammensetzung, indessen im lufttrocknen Zustande kann 
es verschiedene Mengen von Wasser enthalten. Die Ver- 
bindung aber konnte nicht bei 100° getrocknet werden. 

Die Neigung aber des Tantalfluorids ein Acifluorid 
durch Abdampfen seiner wässrigen Lösung selbst bei einer 
sehr wenig erhöhten Temperatur zu bilden, erklärt die 
Thatsache, dafs Tantalsäurehydrat in wässriger Fluorwas- 
serstoffsäure gelöst, beim Abdampfen bis zur Trocknils nur 
theilweise flüchtig ist. 

Während das Tantalchlorid sich nicht mit Chlormetallen 
zu Doppelsalzen verbindet, hat dals Tantaltluorid eine grofse 
Neigung, sich mit Fluormetallen zu vereinigen, wie denn 
überhaupt dem Fluor eine Eigenschaft nicht abgesprochen 
werden kann, die aulser dem Sauerstoff vorzüglich nu 
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der Schwefel zeigt, die nämlich, Verbindungen zu bilden, 
die man Salze nennen kann, und mit demselben Rechte, 
wie man Sauerstoffsalze und Schwefelsalze annimmt, kann 
auch die Existenz von Fluorsalzen nicht bestritten werden. 
— Von den Verbindungen des Tantalfluorids mit Fluor- 
metallen wurden nur die mit Fluorkalium und mit Fluor- 
natrium dargestellt. 

Tantalfluorkalium, — Dieses Salz ist schon von Ber- 
zelius erhalten und genau untersucht worden. Er hat 
drei Analysen davon bekanut gemacht, welche unter sich 
ziemlich gut tibereinstimmen'). Es ist auffallend, dafs er 
seinen eigenen Untersuchungen nicht mehr Vertrauen ge- 
schenkt hat; er würde sich haben leicht überzeugen kön- 
nen, dafs die von ihm gefundenen Resultate durchaus nicht 
mit den von ihm aufgestellten Annahmen von der Zusam- 
mensetzung der Tantalsäure und von dem von ihm ange- 
nommenen Atomgewichte des Tantalums in Uebereinstim- 
mung zu bringen sind, Er erhielt nämlich in drei Analysen 
des Salzes folgende Resultate: 


1. N. 
Kali 23,23 23,61 23,77 
Tantalsäure 57,48 57,20 56,30 
Verlust (als Flufsspath- 
sure angenommen) 1929 19,19 19,93 
100,00 100,00 100,00. 
Als Berzelius seine Untersuchungen über die Flufs- 
spathsäure und deren merkwiirdigsten Verbindungen im 
Jahre 1824 bekannt machte, hielt er die Flufsspathsäure 
noch für eine Sauerstoffsäure, Uebersetzt man seine Re- 
sultate in die Sprache der jetzigen Ansicht über die Natur 
der Fluorverbindungen, eine Ansicht, welche Berzelius 
übrigens sehr bald nach der Bekanntmachung seiner Ab- 
handlung zu der seinigen machte, und berechnet aus den 
(uantitäten der gefundenen Tantalsäure nach dem von ibm 
aufgestellten Atomgewicht des Tantalums die Menge des 
Metalls in der Säure, so 


1) Pogg. Ann. Bd. 4, 16, ind» 
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Tantal 50,84 50,59 49,80 
Fluor (als Verlust) 29,87 29,81 30,46 
100,080 100,00 100,00, 


Berechnet man indessen die Menge des Fluors, welche | 
das Kalium erfordert um Fluorkalium zu bilden, so wie | 
die Menge des Fluors, welche nach dem Atomgewicht von — 
Berzelius das Tantal zu Fluorid erfordert, so erhält 
man: 


Il. I. 
Das Kalium erfordert Fluor 9,28 9,43 9,50 
Das Tantal » » 15,63 15,56 15,33 


2491 2499 24,83. 

Diese Mengen des Fluors weichen aber sehr ab, von 
denen, die sich aus dem Verlust ergeben; welche Mengen | 
Berzelius jedoch fiir die richtigen hatte ansehen miissen, 
da er sich überzeugt hatte, dafs das Salz kein Wasser 
enthält. 

Berzelius schreibt die, wie er sie nennt, fehlerhaften 
Resultate auch hier einem Kieselgehalte zu, welcher als 
Fluorkiesel mit dem Fluorgehalte sich verflüchtigt haben — 
sollte, obgleich er, als er das Salz in Platingefälsen mit 
Schwefelsäure destillirte, nur Spuren davon fand. 

Berechnet man aber den Tantalgehalt der Quantitäten 
Tantalsäure, welche Berzelius bei seinen Untersuchungen 
gefunden hatte, nach der Zusammensetzung dieser Säure, 
wie sie sich aus meinen früher angeführten Untersuchun- 
gen über das Tantalchlorid ergeben hat'), so erhält man 
folgende Resultate: 


I. u. il, 
Kalium 19,29 19,60 19,74 
Tantal 46,64 46,41 45,68 
Fluor (als Verlust) 34,07 33,99 34,58 


“100,00 100,00 100,00. 
Das Kalium und das Tantal erfordern (letzteres nach 


1) Pogg. Ann, Bd. 99, S, 65. * sab dong 
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dem von mir angenommenen Atomgewicht dieses Metalls) 
folgende Quantitäten von Fluor. 


i. il. III, 

Kalium erfordert Fluor 9,28 9,43 9,50 
Tantal » » 25,52 25,40 25,00 
3480 34,83 34,50. 

Man sieht, dafs diese Mengen Fluor mit dem überein- 
stimmen, welche bei den Analysen von Berzelius sich 
aus dem Verluste ergeben, wenn man die von mir gefun- 
dene Zusammensetzung der Tantalsäure zum Grunde legt, 
eine Uebereinstimmung, welche für die Richtigkeit des von 
mir angegebenen Atomgewichts des Tantals spricht: so wie 
auch andrerseits für die Genauigkeit der Analysen von 
Berzelius, obgleich er selbst dieselben als ungenau ver- 
worfen hat. 

Das Tantalfluorkalium wurde bei meinen Untersuchun- 
gen auf die Weise dargestellt, dafs das Hydrat der Tan- 
talsäure, welches durchs Schmelzen mit zweifach-schwefel- 
saurem Kali erhalten, dann mit Wasser, darauf mit Ammo- 
niak und endlich wieder mit Wasser ausgewaschen worden 
war, bis es keine Schwefelsäure mehr enthielt, mit einer 
Lösung der Verbindung von Fluorkalium mit Fluorwasser- 
stoff digerirt wurde, bis etwas vom Hydrat ungelöst blieb, 
das durch ein kleines Filtrum in einem silbernen Trichter 
abfiltrirt wurde. Die klare Lösung wurde dann bei einer 
sehr gelinden Temperatur bis zur Krystallisation abgedampft; 
es wurden sehr kleine nadelförmige Krystalle erhalten. 

Die Krystalle von der Mutterlauge getrennt, wurden 
zwischen Fliefspapier geprefst und darin getrocknet. Sie 
sind wasserfrei, wie diefs auch Berzelius angiebt: und 

decrepitiren etwas bei gelinder Hitze wie wasserfreie Salze 
im Allgemeinen, wenn sie aus wässrigen Lösungen anschie- 
feen. Sie werden an der Luft nicht feucht, sind im Wasser 
löslich; die Lösung röthet stark das Lackmuspapier. 

In einem Platinlöffelchen erhitzt zeigen sie eine bemer- 
kenswerthe Erscheinung. Sie schmelzen leicht und rauchen 
dabei; nach einiger Zeit des Glühens werden sie unschmelz- 
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bar, und der Rückstand erscheint ganz blau. Wenn man 
das Salz im Platinlöffel stark befeuchtet, dann erhitzt, so 
schmilzt es nicht nach Abdampfung des Wassers, wird aber 
beim Glühen noch blau. Die blaue Farbe der zurückblei- 
benden Tantalsäure rührt offenbar von einer niedrigeren 
Oxydationsstufe des Tantals her; es ist aber merk würdig, 
wie schwer sie durch stark oxydirende Substanzen ver- 
schwindet und weifs wird. Man kann die blaue Säure 
im Platinlöffel nur schwer und sehr unvollkommen durch 
längeres Glühen beim Zutritt der Luft in eine weilse ver- 
wandeln. Eben so unvollständig erfolgt diefs durch Er- 
hitzen mit Salpetersäure und mit concentrirter Schwefel- 
säure; selbst durchs Schmelzen mit chlorsaurem Kali oder 
mit zweifach-schwefelsaurem Kali geschieht diefs nur sehr 
langsaın. 

Wird der gegliihte blaue Rückstand im Platinlöffel mit 
Wasser erhitzt, so bläut dasselbe stark das geröthete Lack- 
wuspapier, während die Krystalle selbst befeuchtetes Lack- 
muspapier stark röthen, wie diefs oben bemerkt wurde. 
Durch das Glühen ist das Fluorkaliam, dessen Lösung das 
Lackmuspapier stark bläut, vom Tantalfluorid getrennt wor- 
den, das sich in Tantalsäure und in eine niedrige Oxyda- 
tionsstufe verwandelt hat. 

Es wurde das Salz von zwei verschiedenen Anschüssen 
zur Untersuchung angewandt. Bei der einen Analyse wurde 
es in Wasser gelöst, die Lösung mit Schwefelsäure ver- 
setzt und zur Trocknils abgedampft, wodurch kein Ver- 
lust von Tantal stattgefunden zu haben schien; bei der 
weiten wurde die Lösung nach einem Zusatz von Schwe- 
felsäure durch Ammoniak übersättigt. Das Resultat der 


beiden Versuche war folgendes: 
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Tantal 43,18 12,83 

Fluor (als Verlust) 35,95 36,54 
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weichendes Resultat erhalten: _ 


Bei einer dritten Analyse wurde ein von diesen ab- 


2 ae Fluor (als Verlust) 38,24 i 


100,00. 
Die berechneten Fluormengen zu den gefundenen Men- 
gen von Kalium und von Tantal sind folgende: 


i, Il. 11. 
Kalium erfordert Fluor 9,90 9,93 8,32 
Tantal » » 23,80 23,44 24,33 


33,70 33,37 32,65. 

Während bei den Analysen von Berzelius der be- 
rechnete Fluorgehalt ziemlich gut mit dem durch den Ver- 
lust erhaltenen übereinstimmt, ist bei diesen der Verlust 
gröfser als der berechnete Fluorgehalt aus dem Fluorka- 
lium und dem Tantalfluorid. 

Bei den Analysen von Berzelius steht der Fluorge- 
halt im Fluorkalium in keinem sehr einfachen Verhältnisse 
zu dem Fluorgebalte des Tantalfluorids, so dafs diefs von 
ihm dargestellte Salz keine sehr einfache Zusammensetzung 
haben konnte. Die beiden Mengen des Fluors verhalten 
siche nahe wie 3:8, so dafs das Salz wohl eine Mengung 
oder eine Zusammenkrystallisirung von zwei Salzen gewe- 
sen zu seyn scheint; von dem Salze KF-+ TaF? und dem 
Salze KF-++2TaF? und zwar in folgendem Verhältnis: 

2(KF + TaF’) + (KF 4+ 2Tat?*), 

Bei der Analyse eines Salzes, welches Berzelius ver- 
mittelst des tantalsauren Kalis darstellte, erhielt er 63 Proc. 
Tantalsäure.. Wenn das Salz kein Wasser enthielt, so 
bestand es aus: 


Fluorkalium 20,92 ) 1413 Kalium 


6,79 Fluor 
42 51,11 Tantal 
t 79,08 

Tantalfluorid 27, 97 Fluor 


100,00. 
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Dieses von Berzelius dargestellte Salz, auf dessen oe 
Untersuchung und Zusammensetzung er gar keinen Werth 3 
legte, entspricht aber ziemlich genau der einfachen Formel: 

KF-+-2TaF?. 

Bei den von mir dargestellten Salzen verhält sich der 
Fluorgehalt in den beiden Fluorverbindungen in den bei- 
den ersten Analysen nur wie 3:7,2 und 7,4; in der drit- 
len- ten hingegen wie 3:8,77. Dabei ist aber der erhaltene 
Verlust gröfser, als der berechnete Fluorgehalt, so dafs in 
der Verbindung noch Sauerstoff, wohl verbunden mit Tan- 


2 tal® oder Fluorwasserstoff mit Fluorkalium verbunden, oder 

3 Wasser enthalten seyn konnte. Bei 100° C. getrocknet, 
>. giebt das Salz, mit einem Ueberschufs von frisch geglühtem _ 
be Bleioxyd zusammengeschmolzen, nur sehr unbedeutende 
Ver- Spuren von Wasser und eine gewogene Menge des Salzes 
rlust wit einer gewogenen Menge von Bleioxyd behandelt, gab 


orka- keinen Gewichtsverlust, so dafs also wahrscheinlich etwas 


Tantalsäure in der Substanz gewesen seyn konnte, verbun- 
Dre den mit Tantalfluorid. Auffallend ist es jedenfalls, dafs 
‚nisse dasselbe im wasserfreien Zustand darin enthalten seyn 
; von mulste. 


zung Tantalfluornatrium. — Das Salz wurde auf dieselbe 
alten Weise wie die Kaliumverbindung dargestellt. Es krystalli- 


gung sirt deutlicher als dieses und bildet kleine nadelförmige 
zewe- Krystalle, deren Form sich aber nicht deutlich erkennen 
dem lafst.. Es wird an der Luft nicht feucht. 


nils: Im Wasser ist es leicht löslich; es röthet stark Lack- 

muspapier. Im Platinlöffel erhitzt raucht es stark, schmilzt 
5 ver aber nicht, und wird nicht blau wie das Kalisalz. Der ge- 
Proc. glühte Rückstand mit Wasser erhitzt, bläut das Lackmus- 


It, so papier nur sehr schwach, da das durchs Glühen frei ge- 
wordene Fluornatrium als sehr schwer löslich, das Lack- 
muspapier nur schwach bläut. 

Zwei Untersuchungen des Salzes, aber von verschiede. 
nen Anschüssen gaben folgende Resultate: 
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Fluor (als Verlust) 39,17 37,73 = 

; 100,00 (100,00, 

Die berechneten Fluormengen zu den gefundenen Men- 

gen von Natrium und von Tantal sind folgende: “ER 

I. 

Natrium erfordert Fluor 1347 14,51 

 ‘Pantal » » 24,22 # «#32431 

2700 


Wesentlich entspricht die Verbindung der Zusammen- 
setzung NaF + TaF?, aber es war etwas Fluornatrium 
darin im Ueberschufs enthalten, vielleicht mit Fluorwasser- 
stoff verbunden. Bei 100°C. getrocknet, giebt das Salz, 
mit einem Ueberschufs von frisch geglühtem Bleioxyd zu- 
sammengeschmolz®h, nur unbedeutende Spuren von Wasser. 

Diese Verbindung des Tantalfluorids mit Fluornatrium 
entspricht nicht dem neutralen tantalsauren Natron. Eine sol- 
che Verbindung miifste die Zusammensetzung NaF—2TaF? 
haben. 

Die Dopplesalze des Tantalfluorids mit Fluorkalium und 
mit Fluornatrium sind, wie sich aus dem Vorgehenden 
ergiebt, nicht in einem vollkommen reinen Zustand dar- 
gestellt worden. Da die alkalischen Fluormetalle sich in 
mehreren Verhältnissen mit dem Tantalfluorid zu verbinden 
scheinen, so scheint die Darstellung eines reinen Salzes 
uicht immer zu glücken, und sie ist wohl mit ähnlichen 
Schwierigkeiten verbunden, wie die Darstellung der reinen 
tantalsauren Alkalien, die, wie ich später zeigen werde, 
erst nach mehreren fruchtlosen Versuchen im reinsten Zu- 
stand erhalten wurden, 
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XH. Ueber die polare Zersetzung des Wassers 
durch gemeine und atmosphärische Elektricität ; 
von Thomas Andrews. 


(Report. of the British Association, 25th Meet. held in Glasgow, 


n dem schönen, zuerst von zwei holländischen Chemikern 


gemachten, und darauf von Wollaston abgeänderten und 
erweiterten Versuch wurde Wasser durch eine Reihe dis- 
ruptiver, von der gewöhnlichen Elektrisirmaschine erzeugter 
Entladungen zersetzt. Allein in diesem Versuch haben wir, 
wie Wollaston selbst richtig bemerkt, nur eine Nach- 
ahmung der galvanischen Erscheinungen, und die wesent- 
lichen Unterschiede zwischen seinen Resultaten und der 
wahren elektro-chemischen Zersetzung sind erst von Fara- 
day mit seiner gewöhnlichen Klarheit und Geschicklichkeit 


‚ausgesprochen. »Das Gesetz, welches die Fortführung und 


den endlichen Platz der entwickelten Körper regelt, hat 
hier keinen Einflufs.« Das Wasser wird an beiden Polen 
zersetzt (evolved) und der an den Drähten entwickelte Sauer- 
stoff ist Bestandtheil von zuvor an diesen Orten vorhande- 
nem Wasser. 

Derselbe ausgezeichnete Experimentator erhielt nur un- 
gewisse Resultate, wenn er versuchte, die wahre polare 
Zersetzung des Wassers durch gemeine Elektrieität zu er- 
halten, d. h, Wasser so zu zersetzen, dals der Sauerstoff 
an dem einen, und der Wasserstoff an dem andern Pol 
entwickelt wurde. » Als, meiner Meinung nach, der wahre 
Effect erhalten wurde, sagt er, war die entwickelte Menge 
so gering, dafs ich nicht zu ermitteln vermochte, ob, wie 
es seyn mulste, Sauerstoff an dem einen, und Wasserstoff 
an dem andern Draht entwickelt würde. Von den beiden 
Strömen schien der eine reichlicher als der andere, und 
als der Apparat umgedreht wurde, gab noch dieselbe Seite 
in Bezug auf die Maschine den stärksten Strom. Allein 
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die Mengen waren so gering, dafs ich, nach einer halb- 
stündigen Drehung der Maschine nicht eine Gasblase grö- 
{ser als ein Sandkorn an jedem der Pole erhalten konnte. « 

Bei Wiederholung dieses Versuchs mit Drähten von 
verschiedener Länge und Dicke erhielt ich dieselben un- 
sicheren Resultate, obgleich mir ein Elektricitätsstrum von 
grofser Kraft, der mehre Stunden unausgesetzt unterhalten 
werden konnte, zur Verfügung stand. Allein bei Beschäf- 
tigung mit Versuchen über die Verwandlung des in feinen 
Thermometerröhren enthaltenen Sauerstoffs in Ozon, wobei 
die Röhren umgekehrt in Wasser standen, fand ich zu 
meiner Ueberraschung, dafs das Gas in gewissen Fällen 
‚beständig an Volumen zunahm, und bei weiterer Unter- 


suchung erkannte ich, dafs die Volumsvermehrung daraus _ 


entstanden war, dafs das Wasser eine polare Zersetzung 
erlitten hatte. Die Bedingungen, unter welchen die aus 
der polaren Zersetzung des Wassers entstehenden Gase 
erhalten werden könnten, waren nun ganz klar, und ebenso 
die Ursache, weshalb bei den früheren Versuchen so ge- 
ringe Gasmengen erlangt worden waren. In der Tbat ist 
die Gasmenge, welche bei Elektrolyse des Wassers durch 
eine selbst kräftige Elektrisirmaschine erzeugt wird, so ge- 
ring, dafs die Gase, so wie sie sich bilden, auch von der 
Flüssigkeit gelöst werden, wenn die Pole, sie mögen grofs 
oder klein seyn, frei der Wirkung einer grofsen Masse 
Flüssigkeit ausgesetzt sind. Wenn man aber das Volum 
der jeden Pol umgebenden Flüssigkeit dem Volum der ent- 
wickelten Gase anpalst, werden diese in nicht gréfserem 
Maafse gelöst, als es bei den gewöhnlichen, über Wasser 
angestellten eudiometrischen Versuchen der Fall ist. Um 
diesen Erfolg zu erreichen, ist nur nöthig, zur Auffangung 
der Gase Thermometerröhren anzuwenden, in deren oberen 
Enden Platindrähte eingeschmolzen sind. Die Drähte kön- 
nen so lang genommen werden, dafs sie sich durch die 
ganzen Röhren hin erstrecken; allein es reicht hin, wenn 
sie nur eine kurze Strecke in die Röhre hineinragen, da 
die das Innere der Röhre bekleidende Flüssigkeitsschicht 
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hinreichend ist zur Leitung einer Elektrieität von so ho- 
her Spannung wie der Elektrisirmaschine. 

Dafs die Gase sehr nahe in dem Verhältnisse von 1 Vol. 
Sauerstoff zu 2 Vol. Wasserstoff entwickelt werden, wird | 
aus folgenden Beispielen erhalten: oe 

Waserstoff 6,85 4,00 3,35 ie 
et Sauerstoff 3,45 ~ 2,10 1,55. 
is Der zu diesen Versuchen angewandte Elektrolyt war 
Wasser mit 1 Proc. Schwefelsäure. Die in diesen Röhren 
aufgefangenen Gase wurden folgender Maafsen als Sauer- 
stoff und Wasserstoff erkannt: 

1. Elektrische Funken durch die Wasserstoffgasröhre 
geleitet, zeigten die charakteristische rothe Farbe, welche 
sie in diesem Gase hervorbringen. 

2. Nach Hineinbringen von Jodkalium-Lösung in die 
Sauerstoffröhre wurde bei Durchleitung von Funken der 
Sauerstoff in Ozon verwandelt und innerhalb etwa einer 
Minute absorbirt. 

3. Bei umgekehrter Verbindung der Röhren mit der 
Maschine und dem Boden kehrten sich auch die relativen 
Gasvolume um; als der Strom eben so lange wie zuvor 
unterhalten und dann ein Funke durch die gemischten 
Gase geleitet wurde, verbanden sie sich in beiden Röhren 
unter Explosion. 

Jede Abtheilung der Röhre fafste 0,00006 Kubikcentm., 
und eine Elektrisirmaschine in gutem Zustande erzeugte 
in einer Minute, bei 240 Umdrehungen 1,1 Abtheilung 
Sauerstoffgas. Eine Säule gesäuerten Wassers vow 10 Fufs 
Linge und dem Querschnitt des Innern der Thermometer- 
röhre bot dem Durchgang dieses Stroms keinen merklichen 
Widerstand dar; allein eine ähnliche Säule destillirten Was- 
sers von nur 1 Fufs Länge reducirte den Strom auf ein 
Achtel seines anfänglichen Betrages. 

Bei Durchleitung des elektrischen Stroms durch eine 
Reihe von sechszig Paaren Thermometerröhren, die auf be- 
schriebene Weise mit Platindrähten versehen und mit ge- 
säuertem Wasser angefüllt waren, geschah die Zersetzung 
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mit gleicher Leichtigkeit, und in jedem Röhrenpaar wurde 
dieselbe Menge Sauerstoff und Wasserstoff gesammelt, wie 
wenn ein einziges Paar in die Kette eingeschaltet worden. 
Derselbe Apparat setzte mich in den Stand, Wasser 
mittelst atmosphärischer Elektricitat ohne Schwierigkeit zu 
zersetzen. Zur Auffangung dieser Elektricität bediente ich 
mich eines elektrischen Drachens, an dessen Schnur ein 
Messingdraht befestigt war. Die Versuche wurden sämmt- 
lich an schönen heiteren Tagen angestellt, wo die Luft 
keine ungewöhnlichen Symptome von freier Elektricität 
zeigte. Nach Verknüpfung des Platindrahts der einen Ther- 
mometerröhre mit dem isolirten Draht des Drachens, und 
das der anderen Röhre mit dem Boden erfolgte die Zer- 
setzung langsam, aber stetig in dem Verhältnifs von 0,9 Ab- 
theil. oder 0,000054 Kubikcentm. pro Stunde; folglich wur- 
den stündlich etwa 0,000000085 Grm., also nahe 9000077 
Grm. Wasser zersetzt. Der Draht des Drachens gab kleine 
Funken, deren Länge, je nach der Bewegung des Drachens, 
zwischen 0,1 und 0,5 Zoll schwankte. Die Schläge waren 
mäfsig stark und die Nadel eines Galvanometers von 4000 
Windungen wurde merklich abgelenkt. 
In den Philosophical Transactions f. 1831 beschreibt 
A. Barry einen Versuch, in welchem er die bei Zer- 
setzung des- Wassers durch atmosphärische Elektricitat er- 
zeugten Gase aufgefangen zu haben glaubt; allein nach dem 
von ihm angewandten Apparat halte ich es für sehr un- 
wahrscheinlich, dafs es ihm gelungen sey, eine sichtbare 
Menge won einem der Gase zu sammeln. | re 
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